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专业 基础 课 。 本 课程 的 任务 是 使 学 生 掌 握 本 专业 所 必需 的 有 机 及 高 分 子 化 学 中 的 基 
本 理论 .基本 知识 .基本 技能 ,侧重 基本 知识 .全 蔬 分 有 机 化 学 和 高 分 子 化 学 基础 两 大 
НЕЕ, Нея Нее. ВЕНУ. В 
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教授 也 对 部 分 章节 提出 了 收 改 意见 。 根 据 所 提 意 见 , 编 者 对 全 稿 进行 了 收 改 ,并 县 充 
实 了 与 专业 有 美的 若干 内 容 , 在 此 基础 上 最 后 由 黄 素 媛 , 唐 绩 统一 整理 .修改 定稿 。 探 
矿工 程 课程 指导 委员 会 和 地 和 矿 部 高 校 化 学 研究 会 于 1989 #£ - - 致 回 意 推 荐 该 教材 正 
式 出 版 

编者 在 此 向 兽 对 本 书稿 进行 审阅 .提供 过 发 料 .图 件 以 及 提出 宝贵 意见 的 所 有 同 
志 致 以 衷心 的 感谢 。 | 
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本 书 来 用 的 计量 单位 和 特写 


一 ,长度 


米 tm) .厘米 tem) .毫米 (mmD К ат 90 (nm) ИЖ фт. НЕМ: 
1 га = 10ет = 1 Отт == [0°шт = пт = 10 рт 

二 .体积 

Ж). қар АЛЫ», ХА. 

11 = 10 па! = ШЫТ! 

三 .质量 

ССК) З (в) ,毫克 (mg) ,微克 (pg)、 纳 克 (ng)。 其 关系 为 ; 

lkg= 1Ü°g— 1Üšmg— 10%g= 1 0 пр 

四 ,时间 

АМЕ аа), атап), ЕХ: 

lh= 6O0min,1min= 608, 

五 .压力 

帕斯卡 ;以 Pa Жи. 1000Ра = 1кРа, 1000КРа = ІМРа, 
帕斯卡 与 标准 大 气压 的 关系 ;1Pa 二 9. 86923 Ж 10 "айп 1айт==1. 01325 х 105Ра==0. ІМРа, 
ЕЛЕНЕ ЗЕ :!Ра- 7. 500642 10- ‘пипНв; ImmHg-= 133, 322АРа, 
六 .热量 

ЗЕЕ, лм. 1000J=1kl;1000kJ= ІМІ, 

焦耳 与 卡 的 关系 ,1 一 0 239cal; leal 一 4. 1843. 

七 ,离心 机 每 分 钟 的 转 数 ,以 rpm 表示 (revolution per minute), 
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第 一 章 ж {п 


1-1 有 机 化 学 研究 对 象 及 有 机 化 合 物 特点 


一 \ 有 机 化 学 的 研究 对 象 


有 袖 化 学 是 一 门 研究 有 袖 化 合 物 的 化 学 。 我 们 日 常生 活 和 工农 业 生 产 中 凋 到 各 种 各 样 的 
м ЕЕЕ ЛАН ЖЖК САН ЖИЕ .抗菌 素 、.TNT 等 都 是 
有 机 化 合 物 ,简称 有 机 物 。 

人 们 从 研究 物质 的 结构 和 性 质 实验 中 发 现 , 有 本 化 人 台 物 都 含有 碳 元 素 。 当 时 凯 库 勒 (A， 
Кекше, 1829 一 18960) 等 人 把 舍 碘 化 合 物 称 为 有 机 化 人 台 物 ,认为 有 机 化 学 是 研究 碳 作 合 物 的 化 
学 。 

售 矿 化合物 的 数目 非常 这 大 ,上 日 前 已 经 知道 的 有 四 百 多 万 种 ,并 且 还 在 不 斯 增加 。 而 由 其 
它 一 百 多 种 元 素 组 成 的 无 机 物 孝 具 有 五 万 余 种 .但 是 ,这 样 大 数量 的 含 碳化 合 物 中 所 含 元 素 的 
种 类 并 不 多 , 除 售 厂 外 , 绝 大 多 数 含 有 氢 ,有些 还 含有 氧 . 氨 . 破 . 磁 和 岗 素 等 元 素 。 其 中 仅 由 碳 
毛 两 种 元 宗 组 成 的 化 合 物 是 有 机 化 合 物 的 母体 ,其 他 有 机 北 合 物 可 以 看 成 是 磷 扎 化 合 物 中 的 
所 原子 被 其 他 原子 或 基 团 取代 后 的 生成 物 ,这 些 生 成 物 就 是 酉 氢化 合 物 的 入 生物 ,因此 肖 药 马 
(K. Schorlemmer，1834 一 1892) 等 人 认为 有 机 化 合 物 即 是 碳 氨 伴 合 物 及 其 本 生物 ,而 有 本 化 学 
是 研究 碳 氨 化 合 物 及 其 入 生物 的 科学 。 


二 ,有 机 化 合 物 的 特点 


тая 

很 多 有 栅 物 在 结构 上 与 无 机 物 相 比 要 复杂 得 多 ,例如 :维生素 Ba ЕНІ СаНаһМы 
OuPCo, 所 含 的 原子 数目 相当 多 ,结构 也 非常 复杂 ,而 无 机 物 则 往往 是 由 为 数 不 多 的 几 个 原子 
所 组 成 。 象 维生素 Bi 这样 一 个 复杂 的 分 子 , 要 去 研究 组 成 它 的 各 个 原子 的 内 在 关系 是 非常 复 
杂 的 。 

2. 容易 燃烧 

大 多 数 无 机 物 不 易手 烧 , 而 一 般 的 有 机 物 都 可 以 燃烧 。 碳 氧化 合 物 还 可 伐 尽 ,最 终 产 物 为 
СНК, ЛИН ЖЖ НН УИ. 

3. #6. № 

Я УС ЖЕЕ Ш Г СИЕ О НИИ (400—400) ЕМНЕ, ЫП 
ñB КИЧ РЫ АЕ Ju Je РЕК, ВЕКЕ ЕЕ, МОН a A E ПАЗЫЛ 
ЖЕН ЕЛИ sa ЖЕЛІН АЛЕ ay T, T. B] TE Н) ЛЕН, [ШЕ ЖЕ H 8 
低 。 也 有 一 些 个 别 的 有 机 物 达 到 一 定 温度 时 即行 分 解 ,并 无 一 定 的 熔点 。 

„ ]« 


4. 难 深 于 水 ` 

水 是 一 种 极 性 很 强 、 介 电 常 数 很 大 的 液体 , 故 极 性 较 强 的 元 机 物 就 容易 溶解 于 水 中 ;而 有 
机 物 一 般 为 非 极 性 或 弱 极 性 的 化 合 物 ,因此 大 多 数 都 不 溶 或 难 溶 于 水 , 却 易 深 于 匠 、 乙 醚 , 握 仿 
等 有 机 溶剂 中 ,符合 “相似 相 深 "的 经 验 规律 ， 

5. ЯНА, НЯНЯ 

АЛ. АУ ЕУР РУ [ап жоқ. Р ТЕ ТАТ АА. ТЕГ БЛУ, ВСУ АТАУ 
У.П АУН НЕР Bb Б КУ, БЕЗЕР КС НВУ Тар, ЛЬ Е ДУМЕ ЗЕ ІК 
Н] Їн] ДАЕ ха ТРЛН АЛ, АУЕ: УАУ У ЕЕ. КЕЖЕ БУ ЛУНЕ 2 Fa Е 
于 分 子 的 某 一 特定 部 你, 常常 可 以 在 几 个 部 位 周 时 发 生 , 有 时 得 到 的 产物 又 可 继续 与 原料 或 试 . 
剂 起 反应 , 故 副 反 应 多 ,产物 复杂 。 除 了 主要 产物 外 ,还 有 副 产 物 生成 , 产 率 低 ,很 少 达 100%, 
为 了 加 速 肥 应 或 提高 产 率 ,通常 采用 加 热 ,加 压 或 加 催化 剂 等 手段 ,当然 ,也 有 些 有 机 有 反应 是 以 
ЖЕЛЕ 0784. 

不 过 ,有 机 化 合 物 的 这 些 特点 都 十 相对 的 .自从 出 现 了 金属 有 机 化 合 物 , 络 合 物 等 以 后 ,有 
机 物 与 无 机 物 的 界 续 便 越 来 越 难 划 分 了 。 

造成 有 机 物 这 些 特 点 的 原因 ,必须 追 漳 到 碳 原 子 的 结构 ,以 及 有 机 物 中 把 碳 原子 和 其 它 原 
子 违 接 起 来 的 化 学 键 的 本 质 。 


1-2 有 机 化 合 物 的 结构 和 共 价 键 电子 理论 


一 、 有 机 化 合 物 的 结构 


所 调 结 构 ,是 指 分 子 中 各 个 原子 间 的 结合 方式 和 排列 顺序 。 
碘 在 有 机 物 分 子 中 都 是 四 价 的 ,例如 ; 它 可 以 与 四 个 氨 原 子 结合 成 甲烷 ,也 能 与 三 个 氢 及 
Е Тау С | 


Н H 
нон на 
\ | 
甲烷 к: р 
上 上 面 这 种 表示 分 子 中 原子 的 种 类 ,数目 和 连接 顺序 的 式 子 叫 做 (平面 ) 结 构 式 , 式 中 的 短线 
代表 价 键 。 | 
ТУ НИ] ГА Н нен, РИШ. 
H H H H 
ни нон H—C=C—H 
H H 
乙 烷 乙烯 2% 
с-с 单 键 с=с 双 键 С=с я 


磋 原 子 不 但 可 以 相互 结合 成 链 , 也 可 以 形成 环 状 ,; 这 些 构 成 了 有 机 化 合 物 的 基本 骨架 : 


ес 
| | | | | | | | |! / ч 
түүт е 2 
|! ес 
ТТ. ЖЖ 
直 链 状 НА С 环 状 


在 一 般 条 件 下 , 磋 骨 架 相 当 稳 定 , 所 以 在 许多 反应 中 都 能 保持 不 变 , 磺 原子 之 闻 的 结合 ,可 
ДАВРИ ЛЕЛ ТЪЛ АЕ РЕ НЛА 
ТЕЛ. 

ТЕ ЕЕК , tB, B] bi ËJ ë; £ SE t; ЕЕ ТСЦ РӘ, АЈА РВЕ БЕ 
само, ЛП: 


H H H H H —с-—с—Нн 
| | | ^ М 
Н--<сС--О-н Н-- <= H——FH H < С-Н Н-с C—-— FR 
| 2 | | 
H H H O FE сн 
хи 
N 
甲醇 ЕН ñE Hi BË Ш: ПЕ N të 


ВЯ ГА ЕЛЕ, ОГЛ М РЕ ЭЕ НК pr h: НОЕ ть ЖЕТУ ЖЯ іл Жр, Ж 
就 是 碳化 合 物 ( 有 机 物 ) 数 旧 远 比 无 机 物 多 的 根本 原因 之 一 .其 次 ,有 机 物 中 同 分 异 构 现象 也 很 
普通 ,往往 同一 个 分 子 式 可 以 代表 许多 性 质 完全 不 同 的 化 合 物 。 例 如 :CsHsO 这 个 简单 的 分 子 
式 就 代表 了 乙醇 和 甲醛 这 两 种 不 同 的 化 合 物 . (a) 式 为 乙 车 的 平面 结构 式 , 而 (b) 式 为 甲 醚 的 平 
面 结构 式 , 它 们 的 人 性质 很 不 相同。 


нон H H 
| | 

нс сон н—с—о—с—н 
| | 
H H H H 


h.p. = 78.3С h.p. -~ 23.6 C 
| Са) (h) 

А ЖЖП И АТ ЙЫ Eu ИЕ ЕЕН И ИЕЛЕ ЖЕ МИЖ о өшін 2 Fa 
构 现 象 。 这 在 无 宙 物 中 并 不 多 见 。 有 机 化 合 物 中 间 分 异 构 现 象 的 普遍 存在 是 有 机 物 数量 众 多 
的 根本 原因 之 二 . 

量子 力学 的 兴起 ,为 有 机 化 学 引进 了 新 的 理论 .化 学 键 中 的 共 价 键 是 有 机 物 分 于 中 最 典型 
的 键 ,也 是 最 重要 的 键 ,下 面 就 从 其 子 力 学 的 观点 对 原子 轨道 价 链 法 ,分 扯 轨 道 等 共 价 键 电 子 
理论 加 以 简 述 。 


二 , 共 价 键 的 电子 理论 


1. 原子 轨道 
原子 中 电子 的 运动 状态 叫做 原子 轨道 ,简写 为 A0, 用 波 函 数 p Жк. р 是 电子 运动 状态 的 
空间 坐标 的 了 通 数 。 例 如 :1s 电子 的 波 函 数 2 是 电子 与 原子 核 之 间距 离 * 的 函数 ， 
电子 在 某 一 点 周围 出 现 的 几率 与 好 成 正比 ,ls Т 2: ЗЕН, 的 增 大 而 迅速 碱 小 ,并 
РИ РС, 1-1(а)), ls 电子 出 现 的 几率 最 大 的 地 方 是 在 库 子 核 附近 , 随 着 1s 电子 与 原子 
. 2 + 


E 2 НР, ЕНІН Л.Ж А >. Ву ‚15 ГВП УВ ET 65 НЕ Tel Bh Jr 
АЗАУ РЧ, ЕЛЕ А ТРАН. НАН ТІН ЛО ДЕЛ i ur D НЕ 
ТЕ ВЛА ВЕШ Л. КАН АО ЕЛЕ K B Y iB SL JL Ж RAS R r += 
ВОВЕ. E R ВЈ Ж ЕК, h АА {у {ЖИ p ТЕН г pR IF I ВН 
纸 面 上 ,就 得 到 图 I-15b) ,这 是 形象 地 表示 麻子 轨道 的 一 种 方法 。 
15 电子 的 电子 云 对 子 原 子 核 
圣 球形 对 称 分 布 。 可 以 画 出 一 个 球 
ы 55% Е, ЕТ ЖЕЩЛ АА Л. 
СЕР 率 为 90%% 或 别 的 百分数 ,如 图 1-1 
x= „©. ВОТ ЕЕ — 
个 区 域 ,所 子 在 这 个 区 域内 出 现 的 
(с) 几率 很 大 ,在 这 个 区 域 以 外 则 很 小 。 
这 是 形象 地 表示 原子 轨道 的 另 一 种 
(a> өзі ОЗЕ СЫ 电子 云 密度 分 布 !(e) 界面 图 。 ЛЭК. 13 轨道 的 异 面 是 以 原子 核 为 
中 心 的 球面 。 
19.28.35 ЖИЕК ЕЕ ,如 电子 在 界面 内 出 现 的 几率 都 是 90% (或 别 的 百分数 ), 则 
界面 的 大 小 为 :1s<2s<3s。 这 一 规律 也 适用 于 > 轨道， 
?轨道 的 电子 云 是 以 通过 原子 核 的 直线 为 轴 对 称 分 布 的 ,这 就 是 说 Р ЙОНЫ НЧЕ ЖН 
在 原子 核 两 这 一 定 的 区 域内 。? 轨道 的 界面 通常 用 两 个 球面 表示 ,如 图 1-2(a), 这 是 一 种 简化 
的 表示 方法 ,着 重 指出 了 > 轨道 的 方向 性 ,但 并 没有 精确 表示 界面 的 形状 .有 三 个 能 量 相 等 的 3 
ЗОН CHU 2р. .2р..2р,), ИЕМІН НЫН |Н 1-20). 
图 1-2 H ЕЛ ЖАЙ е ШЕР. ОЖ. ЖК ЕЕ [А], ЛЕН 2 3E 
АЕ] ЈЕ БӨРЕНЕ ЖІН АВАН ВЕ СР 1-3). КЕ АДЕКЕ УД, 


Ф 


В 1-2 
(а) 2р. лї (b) РНЕ Р 2р. 


2. 价 健 法 (简写 为 VB 法 ) 
价 键 法 是 量子 化 学 中 处 理化 学 键 问 题 的 一 种 近似 方法 , 它 与 另 一 种 近似 处 理 方法 一 一 分 
子 轨道 法 是 相互 补充 的 。 
根据 价 键 法 把 价 键 的 形成 看 作 是 两 个 原子 轨道 (或 电子 云 ?相互 重 得 ,或 成 键 原子 的 价 电 
子 以 上 自 旋 相反 两 两 配对 的 结果 ,成 对 的 电子 将 两 原子 联系 起 来 成 为 共 价 键 . 电 子 志 重要 部 分 越 
大 ,所 形成 的 共 价 键 就 越 牢 置 。 由 一 对 电子 形成 的 共 价 键 叫做 单 键 ,常用 一 条 短 键 表示 。 如 果 
‚4+ 


两 个 原子 同 各 有 两 对 或 参 对 成 键 的 电子 构成 的 共 价 键 , 则 分 

Я е ЗЕ ДВЕ ga k — арі 
相反 的 电子 配对 成 键 , 它 不 能 再 和 第 三 者 配对 ,这 叫 共 价 键 的 із жей 

饱和 性 。 此 外 , 闪 价 键 还 具有 方向 性 ,这 是 由 子 电子 云 有 方向 

性 的 缘故 。 例 如 :z 电子 的 原子 轨道 在 空间 具有 - - 定 的 取向 ,因此 只 有 当 电 子 云 从 密度 最 大 方 
向 互相 接近 重生 时 , 才 林 能 使 分 子 的 能 量 得 到 最 大 跟 度 的 降低 ,形成 稳定 的 分 子 。 生 成 共 价 键 
的 键 能 与 原子 轨道 (电子 云 ) 重 登 程度 成 正比 。 下 面 以 匡 原 子 和 原子 形成 HCI 分子 为 例如 
Е 1-4: 9) Н 8а С! 接近 ,重合 最 大 ,形成 稳定 的 结合 :;(2) H 沿 男 一 方向 接近 С.Ж 
较 少 ,结合 不 稳定 ; (3) H 沿 y 轴 疝 C1 接近 ,不 能 结合 。 现 代价 键 法 包含 一 套 关 于 原子 轨道 重 
琶 、 轨 道 杂 化 以 及 电 人 负 性 等 概念, 它 能 形象 地 解释 共 价 键 的 方向 性 和 人 饱和 性 等 问题 ,容易 明了 
和 易于 接受 ,对 于 现代 化 学 的 发 展 作 出 了 贡献 。 但 也 有 不 足 之 处 , 它 只 将 配对 的 电子 局 限于 两 


原子 之 间 ( 邯 电子 定 域 ); 对 有 些 分 子 的 一 些 现象 无 法 解释 ,例如 . 按 价 键 法 电子 配对 后 , 氧 分 子 - 


应 该 旦 反 磁 性 ,可 实际 上 氧 分 子 却 具有 顺 位 性 ( 即 氧 分 子 中 还 有 未 成 对 的 电子 ) ;又 如 对 共 轿 分 


图 1-4 ss 和 ?电子 原子 轨道 的 二 种 重要 情况 


子 中 的 单 键 , 双 键 交替 出 现 后 形成 的 特殊 稳定 性 也 无 法 解释 。 此 外 , 价 键 法 的 计算 也 比较 困难 


等 等 。 在 这 种 情况 下 ,分 子 轨 道 法 受到 重视 而 得 到 发 展 , 弥 补 了 价 键 法 之 不 足 。 


3. 分 子 轨 道 法 

分 子 中 电子 运动 的 状态 也 可 用 波 函 数 $n。 米 描述 ,这 称 为 分 子 轨道 (简写 мо), БУЫН 
是 履 于 单 中 心 的 ,电子 云 分 布 在 一 个 原子 核 的 周围 。 而 分 子 轨道 则 是 属于 多 中 心 的 ,电子 云 分 
布 在 两 个 或 两 个 以 上 原子 核 的 周围 ,每 一 个 分 子 轨 道中 最 多 可 以 容纳 两 个 自 旋 相反 的 电子 。 即 
分 子 轨道 同 原 子 轨 道 一 样 ,在 容纳 电子 时 ,也 遵守 能 量 最 低 原理 . 保 里 (W. Pauli) 不 相 容 原理 各 
ЗЕ (Е. Hund) 规 则 。 

ЖА 加。 只 能 用 近似 方法 一 一 原子 轨道 线性 组 合法 得 到 。 讽 如 和 毛 分 子 波 函数 6. u[ Е 
式 来 表示 : 

Фо == PL 十 Pps 


分 子 轴 道 数目 与 其 原子 轨道 数目 相等 ， 两 个 氢 原 子 轨道 可 以 线性 组 合成 两 个 氢 分 子 轨道 。 
.5. 


当 两 波 函 数 相 加 时 (wi 十 Ps) 得 到 ү лун, КЕЕ ЫЛЕ T R T ЖЕ. , 称 为 成 键 轨 道 ; 当 两 个 波 
一 数 相 减 (mo 一 和 7 时 得 到 的 分 子 轨道 o, Rb К-и SM ЖУК. ОН 
的 两 个 电子 都 处 在 成 键 轨道 中 ,如 图 1-5. 


i= +, 
БУН: 


ДУШ ятан рт 


图 1-5 氨 分 子 的 分 了 轨道 


在 成 键 轨道 中 ,电子 云 密度 最 大 的 地 方 是 在 两 原子 核 之 间 的 区 域 .电子 在 成 键 轨 道中 本 以 
使 两 个 原子 核 结 合 在 一 起 。 在 反 键 轨 章 中 ,电子 云 密度 最 大 的 地 方 在 两 原子 核 之 间 的 区 域 以 
外 ,两 个 失去 电子 云 屏 蔽 的 原子 核 互相 排斥 ,不 能 生成 稳定 的 分 子 。 
虽然 分 子 轨道 的 组 成 基础 是 原子 加 道 ,但 并 非 所 有 原子 轨道 都 能 组 成 分 子 轨道 .由 原子 加 
道 组 成 分 子 轨道 必 般 满足 能 量 应 大 致 相近 、 电 子 云 应 最 大 限度 地 重 赤 ,以 及 对 称 性 相同 3 个 条 
件 ,这样 组 成 的 分 子 轨道 能 量 才 最 低 。 
形成 分 子 轨道 的 原子 轨道 之 所 以 必须 对 称 性 相间 „РН ВН, Е 06 
数 在 不 同 区 域 ( 波 相 ? 具 有 不 同 的 符号 ,只 有 符号 相同 的 区 域 ( 即 波 相 彬 同 ) 才 能 重 登 组 成 分 子 
轨道 。 例 如 з 与 ?能 成 键 ,与 p ЕЛЕНЕ» 与 p. 能 成 键 ,与 р 就 不 能 成 键 。 这 是 由 于 参与 
成 键 的 两 上 原子 轨道 对 称 轴 的 对 称 性 相间 或 不 同 所 引起 的 。 在 图 1-6(a) 中 的 s 轨道 和 轨道 
以 键 轴 为 轴 旋 转 180" ,形状 和 符 导 都 不 变 , 所 以 * 和 轨道 对 键 轴 是 对 称 的 。 而 p, 轨道 以 键 轴 
ЖЕЖ 180* 时 ,形状 昌 不 变 , 但 符号 却 正好 稻 反 ,所 以 p, 轨道 对 键 轴 是 反对 称 ” 的 ,如 图 1-6 
Фо). 与 p 能 成 键 ,如 图 1-6(e) 。 
为 什么 两 个 原子 轨道 必须 能 量 丰 近 才 能 成 键 ?因为 根据 量子 力学 计算 ,两 个 能 量 相差 很 大 
的 原子 执 道 组 成 分 子 轨道 烤 ,将 得 到 如 图 1-7 所 示 的 分 子 轨道 , 成 键 轨 道 合 能 量 较 低 的 原子 胃 
道成 分 较 针 ,因此 成 键 轨道 四 十 mo 的 能 量 与 原子 轨道 р, 的 能 量 很 接近 ,也 就 是 在 成 键 过 程 中 
能 晤 降低 得 很 少 , 故 不 能 形成 稳定 的 分 子 轨道 。 
关于 现代 共 价 键 的 电子 理论 ,从 量子 力学 产生 以 来 不 过 几 十 年 时 间 , 到 月 前 为 止 , 它 不 但 
应 用 在 阐明 分 子 的 静态 结构 方面 ,而 且 已 卓有成效 地 应 用 在 化 学 过 程 的 研究 上 . 例如 ,1973 年 
‚ЖЖ (Е. В. Woodward) 等 人 在 从 事 维生素 Bu: 的 合成 实践 中 ,总 结 提出 了 分 子 轨道 对 称 
守恒 定 则 ,说 明 用 新 兴 的 分 子 轨道 理论 指导 分 子 设计 合成 课题 已 经 开始 ,破除 有 机 化 学 只 是 一 
ОБРЕЧЕН ЕЛЕП ЕЕ АШУ, 
.б. 
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门 经 验 学 科 的 传统 观念 ,大 大 促进 了 科学 的 发 展 。 
І-3 共 价 键 的 键 参 数 


ВЕНЕ, ВЕ ЕЛ, u 5 BJ FB ffi FE НИЕ ЧЕ УВ Pt E Th E : 共 价 键 性 质 的 重要 要 参 数 ， 
一 . 键 长 


形成 共 价 键 的 两 原子 核 之 间 的 上 距离 称 为 键 长 ,单位 为 pm(Clbm 一 10-2 А =10- т), 不同 原 
子 则 形成 共 价 键 的 键 长 是 不 同 的 ( 见 考 1 一 所 ,而 同一 类 型 的 共 价 键 在 不 同化 合 物 中 往往 略 有 
差异 ;因为 某 一 共 价 键 是 组 成 分 子 的 一 部 分 , 它 要 受到 其 他 部 分 的 影响 ( 见 表 1—2), 
表 1 1 НИКЕ pm) 


ы 

H 
се C 134 
С=с 120 
C = N 130 
{== М 116 
4—0) 122 
мем КАЗ 
М-—=мМ 


нс —СН, 


1 4 
HsC— CH=CH; 150 | H ;C= CH—C==CH 143 
+ 4 
Нас СН СИ = СНЕ 148 | НС--С-- С-“СН 138 


二 , 键 角 
ЕИ Bt 2 [B| RJ 3: fB pt E: BË Е ЛГЕН МОРЕ БІНДЕ 


H СН; в сн: 


ы А, N 
“ЛЧ 


--. ТИ 
H HB H — сн. 
H 


Hi pz iN 必 НЯ 
图 1-8 ”化合物 的 键 角 
比 , 改 变 很 大 ,分 子 就 出 现 一 些 特殊 性 能 。 甲烷 、 夫 烷 , 环 丙烷 键 角 如 图 1-8 Bro. Lu Pd В 
很 稳定 , 键 角 差别 不 大 ,南环 丙烷 与 正常 键 角 想 差 49", 它 的 性 能 与 前 两 者 很 不 相同 。 键 角 是 及 
上 映 分 子 空间 构 型 的 重要 因素 之 --。 例 如 甲 绽 分子 为 正四 面体 , 键 角 为 109. 5°; 乙 块 分 子 为 直线 
型 分 子 , 键 角 为 18 六 。 键 角 大 小 也 与 所 连接 基 团 大 小 有 有关。 例如 水 的 键 角 为 104°, 而 二 甲 本 的 
键 角 为 111°， 


=. 


ЕРЕС Н ВОВЕ ЗЕЙ ЕШ] КЕШЕС Ө ДЕ ЕО ЖЕБЕ А ЕВЕ ВЕЙ 
РЕЖЕ. ЖЕНЕ ДІНІ 25C 下 ,1 新 尔 的 双 原 子 分 子 (气态 ) 高 解 为 原子 (气态 ) 所 需要 
的 能 量 就 是 该 分 子 的 高 解 能 。 ЖЕНИЛ AH 来 表示 。 吸 热 为 “十 ”, 放 热 为 "一 "。 例 如 : . 


Н, —*Н ++ +H АН 一 十 435 ТЕ / Жа АЛ = то!) 
Сіз---нСі ++ “СІ АН = + 244 ЕЈ тот! 
АРЕН УТКИ ВЕ РЕ. ШЕ БЕ СНЕ 
不 同 的 : 
сн, = CH, “Н АН = 4435 КЈ - mol ' 
сн,—*. сн,4- “Н АН— 448 К] + то]! 


* CH; —— * CH *H АН = j 443 К) + mol! 


СН. *H AJI= + 340 КЕЈ = то]! 


多 原 于 分 子 中 同类 型 共 价 键 的 键 能 是 各 个 键 的 离 解 能 的 平均 值 。 如 C 一 H 键 的 键 能 就 可 


ЗЕЯ НА т C— H ЖЕНИ: 
(435--443-- 443+ 340) —4=415 ҚУ» mol! 


RS R. ГАВНО ВЕНЕ K Ел, Я. 
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Ж1-3 一 些 具 价 键 的 键 能 CJ] ， mol !) 


464 | Е-Е 155 


248 


146 | С—С 


C=N 891 


736 №) 
С=0 7498 > 
3000: 


` 键 的 极 性 


在 对 称 共 价 键 A 一 A БОРЫ СС 键 ), 电 子 云 在 两 个 原子 间 对 称 分 布 , 正 电 荷 中 
ОҢ АН ЕН НА ЕХ ЕНЕ. ЖАРНА А-В. ЖӘЕ КІШІ 
ЖЕ, вова, ЕН НАУ ЖАНА M ik phata ЖЕ 
的 , 它 有 一 定 的 偶 极 和 矩 (x)。 偶 极 矩 的 大 小 用 电荷 (9) 与 正 负 电荷 之 辣 的 距离 (和) 的 绒 积 Cg 四 来 
表示 ,其 单位 为 德 拜 ” ОШО лл). 


À 1s——— — À T y wam.— — —— т 
d 


偶 极 矩 有 方向 性 ,一般 用 箭头 加 一 直线 来 表示 (十 一 一 一 ) , ER Bi E fi а В) — jH, 


Н---ГІ НС--СН СН,--СН 
可 . з 0 
一 -一 ~ 一 -一 -~ 一 一 СНУ СН, == 
ң--1.03р и Ú д==1. 220 


ат ТОНЕ АХ ЕНІНЕН. ИН C CI ЕНШ 2. 3D ,而 CCI, 分 
ТИНЕ Л СВЕ, 2-І 1. 22D( 因 结构 不 对 称 ) 。 

在 实验 中 直接 测量 出 来 的 是 整个 分 子 的 偶 极 和 矩 , 键 的 偶 极 和 矩 是 根据 许多 分 子 的 偶 极 算计 
算出 来 的 平均 值 . ЖЕК АНТИКА. 分 子 的 极 性 对 熔点 ,沸点 和 溶解 度 
等 物理 性 质 都 有 影响 。 键 的 极 性 对 化 学 上 反应 也 起 着 决定 性 作用 。 常 见 元 素 的 电 人 负 性 及 共 价 键 
БЕНЕН СК РУ РЕ 1—4 和 表 1 一 5。 

家 1 一 4 ЖӨТӨЛ ЩЕЕ (р) 


таю | 
0. 4 


1.31 
1. 50 
0. 68 
1.82 


2.3 
2.2 
2.0 


н-м 


H 一 心 


Н--З 


* 1С ЯР) = 3. 336x Ю-З. Ж, 


жол, 


1—5 Жаат ЛЕНЕ А НЕЕ СӨЙМИ 


ХР ВЕН # Е ЙОН ИНЕ 90). s| LI В 25 ДНЯ ЛЕ НВ АЕ 
面 的 知识 来 初 估 分 子 的 极 性 。 


1-4 有 机 化 合 物 的 分 类 


有 机 化 合 物 的 教 目 很 庞大 ,迄今 已 有 四 百 余 万 种 之 多 ,每 年 还 不 断 有 大 量 新 的 有 机 化 合 物 
合成 ,或 从 自然 界 分 离 出 来 ,对 这 人 么 众多 的 有 机 化 合 物 ,必须 进行 合理 的 分 类 , 才 便 于 学 习 和 和 研 
%. | | 
НА т НО НИН ШИЕ РЕ НУ НЫБ 
分 子 主 要 化 学 性 质 的 官能 团 ( 特 殊 原 子 或 基 团 ) 来 分 类 。 


— ВНЖ 
ДН ЕЕ АТН А F 3. 
1. 并 链 化 会 物 
这 类 化 合 牺 中 的 夏 架 成 直 链 ,或 带 有 支 链 的 开 链 。 例 如 结构 式 为 : 
H H H H H H H HH 
Ды, 
ПАА ІТ 
Н—С—Н 
| 
ЫЖ. 


| CH,CH.CH,CH,CH, CH HEH CH 
CH, 


ТЛ ТСЕЗТЕР Em: 


“10, 


т. 
或 e° 或 
Vee 77% 
55% 2-1 Ж T 2 CPF т 


由 于 链 状 的 化 合 物 最 初 是 在 油脂 中 发 现 的 ,所 以 开 链 化 合 物 也 叫 脂 肪 族 化 合 物 。 


2. ЖИ 
这 类 化 合 物 分子 中 含有 完全 由 碳 原子 组 成 的 环 。 根 据 王 环 的 特点 又 分 为 以 下 两 类 ; 
(1) 脂 环 族 化 合 物 ”性 硕 与 脂肪 族 化 合 物 相似 ,在 绪 枸 上 也 可 看 作 是 由 开 链 化 合 物 丈 


环 而 成 的 ,例如 ， 


H H H H H 
N ` N 
1-1 н Н Н Н OH 
s `. < s ы > ` < 
H | H H H H 
и |x nl |w nj |х 
` с с 
ҚА 59 ни H S Z <, 
их их их 
H ‘н H н H н 
O 0- 
ЖЕ кож СЫ. 
《2) 芳香 族 化 合 物 “分 子 中 大 都 含有 一 个 或 多 个 全 环 ,它们 在 性 质 上 与 脂肪 族 化 合 物 .- 
ЖХ]. Г. 
| Үл Т 
£N мж АА 
Ill түү үтүрү 
не Бон — C с — с с cn 
V `A AA 
| ии ны 
“00-00 6% 
2 . г: № 
3. 杂 环 化 会 物 


这 类 化 合 物 分 子 中 的 环 是 由 碳 原 子 和 其 它 元 素 的 原子 ( 杂 原 子 ) 组 成 的 。 例 如 ， 


* 11. 


H 
| N Z 
с C 
их и 
сен се ; т C-—H 
НС“ С нс С—Н н-г С-Н 
x `x Z N Z 
5 N а 
о 
ВЕ И | 


二 、 按 官能 团 分 类 


将 含有 河 样 官能 团 的 化 合 物 归 为 一 类 。 因 为 一 般 说 来 ,含有 同样 实 能 团 的 化 合 物 在 性 质 上 
是 基本 相同 的 。 现 将 几 类 比较 重要 的 化 合 物 和 它们 所 会 官 能 团 刊 于 直 1--Г, 
表 1--6 常见 官能 里 分 类 点 结构 


化 合 | Р | 
物 п 能 Wm КО | 化 合 物 Я 
% i | Жон |. 

i -ын. 


Tk Ë t 38 INI 


£ CH 甲烷 Сна М: Нн 


| 
Ж СНҙ--СН; 2,6 мк 
th ke CR 一 CR Z.+h ТЕТЕ — м» СЕНЕ — МО; 
ША Сан: Br №2, ` ШЕ НЕ 
—{== № СН СН-—- С=ЕМН 
ы Сан:Он | м ж ЕШ 
H | —SQaH СЫН 一 SDH 
в Фк *M жю мех жш 
| 
| 
| < x 
СэНр-О--СіН5 СН; 
№ | к” он он 
| юк 乙酸 
ы о ` 
—* СНз С 
Е | "Ж МН; МН: 
| л А З 
| а 
ЯН 


Я нЕ Т ЖЕНТ tp EJE КУНЫ. ЖЫЕН 
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据 这 个 分 类 方法 ,由 简单 到 复杂 ,分 类 编排 的 。 
1-5 有 机 及 高 分 子 化 学 与 探矿 工程 的 关系 


НЕЕ ТЕВЕ ТЕ ЕАН ГОВНО ВЛЕВА. ТЛУ Н 
{Ж НЕЯЙ Ж Г, Жети Е, ЕТО КАЛЕ Т Ж KM IK ip, АУА 
技术 装备 的 轻便 化 也 提供 了 良好 的 条 和 件 。 

有 机 物 和 高 聚 物 用 于 探矿 工程 主要 是 制备 高 稳定 性 优质 泥浆 和 化 学 瘤 丈 材料 。 


一 ,制备 高 稳定 性 优质 泥浆 


奈 右 油 天 然 气 钻井 和 地 质 勘探 岩心 钻探 ,大 中 城市 .沿海 开发 区 的 高 层 建筑 如 立交 桥 、 码 
头 \ 桥 梁 等 基建 采用 大 口 符 基 械 孔 新 技术 等 的 施工 中 ,要 保证 优质 快速 引进 ,泥浆 起 到 十 分 重 
要 的 作用 , 它 被 称 为 钻井 的 “血液 ”。 昌 前 使 用 的 泥浆 主要 由 粘土 .水 和 各 种 化 学 处 理 剂 配 成 的 
水 基 泥 桨 。 泥 桨 的 优质 性 能 主要 车 选择 适当 的 化 学 处 理 剂 来 调整 , 除 无 初 处 理 剂 外 ,有 机 处 理 
剂 和 高 分 子 处 理 剂 占有 重要 地 位 ， 

有 机 及 高 分 子 处 理 齐 可 使 泥浆 具有 分 散 稳定 、 康 凝 . 发 泡 , 消 泡 .乳化 , 减 摩 . 润 请 . 拙 制 泥 
页 岩 水 化 脱 且 和 分 散 、 拙 制 水 第 地 层 的 南 塌 、 抑 制 对 钻 上 的 腐蚀 、 杀 菌 等 作用 。 从 泥 次 性 能 看 ， 
右 机 与 高 聚 物 的 处 理 剂 可 用 来 降低 泥浆 失 水 量 、 泥 浆 粘 度 和 切 力 ( 称 释 作用 ) ,增加 泥浆 粘度 和 
切 力 ( 增 稠 作用 ) ,增加 泥 效 润滑 性 能 等 。 例 如 ， 

稀释 剂 ( 降 粘 剂 ? 中 用 到 的 单 宁 , 楷 胶 碱 液 ( 代 号 Мак), ЖЕН (КВ FCLS 或 
TLM) 和 磺 甲 基 丹 宁 等 ,可 使 泥 桨 粘度 , 切 力 显 著 降 低 。 

降 失 水 齐 中 用 到 的 媒 碱 剂 ( 代 号 Мас) ‚ШЕП ЕШ. ВТА 3EZT Bb СК. СМС), ЖЖ 
聚 党 烯 有 睛 、 磺 甲 基 酚 醛 树脂 、 磺 化 沥青 、 磺 化 福 煤 树脂 以 及 就 地 取材 的 了 育 精 ( 多 精 类 ?等 妓生 杆 
物 , 和 如 香 叶 粉 ,钻井 粉 等 等 ,它们 均 可 使 泥 饼 薄 而 卦 ,可 获 很 好 的 造 黎 性 。 

增 粘 齐 中 用 到 的 生物 率 合 物 ( 多 糖 类 ), 羟 乙 基 纤 维 素 ( 兼 降 失 水 作用 ) .松香 酸 钙 等 。 

ЖЭННІ ВЕЛЕС Е PAM) .醋酸 乙烯 酯 与 顺 栈 共聚 物 ( 代 号 УАМА), ЖҰҚ 
B Wy KARI PIB ОКЕ РНР)Ж, НЕЕ ЕМЕН, 

Жей {ЕН РП БИЕ) ЖЕ ЖЕЛЕТ ВЕ tE АВБ) 6 7 ЗЕКЕ, НОНЕ 7, ЕВЕ. ВЕДЕ 
KQB. ЕЕЕ. ИЯ Е ЕР ТИШ ЕНЕ. 

到 80445, ЕТИ] Ж ЖЕЕ Еу НЭХ) 120 余 种 ,以 粉剂 为 主 , 仅 聚 丙烯 酸 盐 类 就 达 
14 种 之 多 。 另 外 腐植 酸 钾 、 磺 化 浙 青 、 矿 化 妥 儿 油 沥青 .速溶 CMC 等 新 型 处 理 剂 均 已 研制 成 
功 ,使 防 塌 手段 及 抗 盐 膏 能 力 太 为 增强 。 


二 ,制备 化 学 灌 效 材料 


近 几 十 年 来 ,世界 各 国 利 用 化 学 灌浆 材料 固 结 具 有 孔 队 和 恤 栈 的 破碎 地 层 , 以 达到 防 渗 、 

堵 漏 、 补 强 ,加 固 的 目的 ,因此 在 水 电 施工 .铁路 桥梁 建设 的 维修 ,海港 工程 .城市 建设 ,矿山 开 

采 .号 章 工 程 .文物 保护 和 地 质 勘 探 部 门 常用 到 化 学 浆液 。 | . 

我 国 60 ЯМАН, На ИЖ ЖЕТТІҢ ӘЗ» ЕН. НУ ШЕЕ ЕЕ. Н 

Н.Н. ЖЖ АБИ ДЕТЕ НЕЛЕ, ЖЕЗДЕКЕ. 301 树脂 .NNO. 糖 蜜 等 。 还 开 

ЕТИМ 14 种 以 上 ,其 中 硫 铝 酸 盐 地 期 水泥, 缩短 候 紫 时 间 , 显著 提 高 堵 沁 效果 ,已 
， 13 


广泛 应 用 于 现场 ，。 

以 上 可 见 在 探矿 工程 中 配制 优质 泥浆 , 防 渗 堵 漏 用 的 化 学 浆液 均 离 不 开 有 机 物种 高 素 物 ， 

为 了 掌握 有 机 处 理 剂 和 灌浆 材料 的 性 能 .结构 及 合成 路 线 , 必 须 热 悉 有 机 化 学 和 商 分 子 化 
学 。 

目前 有 机 处 理 剂 机 理 的 研究 ,新 护 壁 堵 泼 材料 的 寻找 和 设计 都 涉及 到 有 机 和 高 分 子 化 学 
的 反应 历程 。 所 以 作为 探矿 工程 的 科技 人 员 必 须 掌 握 有 机 及 高 分 子 化 学 的 基本 知识 , 共 础 理 
论 .基本 技能 ,才能 为 加 快 探 矿工 程 的 发 展 作出 应 有 的 贡献 。 


. 14+ 


第 二 章 ” 饱 和 烃 


只 含 碳 氨 两 种 元 素 的 有 机 化 谷物 叫做 碳 和 所 化合 物 ,简称 烃 , 烃 为 最 简单 的 有 机 化 合 物 . 烃 
分 子 中 氨 原 子 被 其 它 原子 (或 基 团 ) 取 代 后 ,可 衍生 出 其 它 有 机 化 合 物 ,因此 烃 为 各 种 有 机 化 合 
物 的 母体 。 | 

ЖАНЕ Ж. ЕЕ ТК ЕГІН ЕНІ К ВО 316. Fak te PH ЕЕЕ. 
ҤЕ Р-Р НН РЕ ВЕ ІШ КЕНЕ, XV ü BE pe. ВЕ У пр АИЛ КЕ НН 
ke, НЕХ ХВ, A uit e tui АЛЕ. ЕН НМ, а f rR Jp АЕ 
ЖЕ, АР. НХ ЛГ ДИН, . 

алт. 


ШЕ 烷烃 ? 


- 链 烃 
(由 有 和 i ана) Ф 


“ы (ЖАННЫ) 


烃 类 化 合 物 大 多 为 有 机 化 工 的 基本 原料 .例如 有 机 合成 的 八大 基本 原料 均 为 烃 类 ,它们 是 


Е” СО, И, Тао ОЖ НАЕ СЖ), “Аж”. КИҢ 
类 化 党 有 “ 重 有 机 "之 称 . 


2-1 尝 烃 的 同系 列 、 通 式 术 同 分 异 构 现 象 


凡 分 子 中 碳 原 子 和 碳 谍 子 之 间 以 单 键 相连 , 碳 原 于 的 其 余 化 合 价 全 部 补 氨 原子 饱和 的 烃 
叫 敌 饱和 烃 。 开 链 的 饱和 烃 称 为 烷烃 ,出 链 的 饱和 烃 称 为 环 烷烃 。 

烷烃 广泛 存在 于 自然 界 , 我 国 大 多 数 石油 的 主要 成 分 是 烷烃 ， 例如 石油 气 和 天然气 的 主要 
成 分 为 低级 烷烃 ,可 作 燃 料 和 化 工 原 料 。 ' 


一 :烷烃 的 同系 烈 \ 通 式 


最 简单 的 烷 糙 为 甲烷 ,分 子 式 为 CH,。 其 次 为 之 烷 , 分 子 式 为 CsHs。 在 表 ?2 一 ] 中 列 出 了 一 


些 烷 烃 的 名称 和 分 子 式 。 
从 表 中 可 知 烷 煤 的 通 式 为 СНЫ, Аи т РИН. АРЕНЕ РЖ НН 
79 出 烷烃 的 分 子 式 。 
15. 


表 2 一 1 一 些 烷 烃 的 名 称 和 分 子 式 


Ж 分 子 式 
ІҢ СН 
r СН» 
ГЕ СізНің 
L; СаНь 
рн СН». 


pue BJ ЯЗА И Мін АИО ТС ЕА Q Е ВАН > CH;, 不 相 邻 的 则 相 
差 两 个 或 多 个 CHs。 象 这 种 其 有 同一 通 式 ,结构 相似 ,化 学 性 质 也 相似 ,而 在 组 成 上 相差 -个 或 
多 个 СН, 的 一 系列 化 合 物 , 称 为 同系 列 . 同系 询 中 的 化 合 物 互 称 为 同系 物 . 相 邻 的 间 系 物 在 组 
成 上 相差 的 CH, 叫做 系列 差 ， 

有 机 化 合 物 中 除了 烷烃 同系 列 之 外 ,还 有 其 它 同 系列 。 同 系列 是 有 机 化 学 的 普遍 现象 ， 

一 般 地 讲 , 同 系 物 的 性 质 彼此 是 很 相似 的 ,区 其 是 高 级 同系 物 . 更 是 如 此 ,因此 每 一 同系 列 
里 ,只 要 研究 几 个 有 代表 性 的 化 合 物 , 就 可 推论 其 它 辐 条 物 的 大 概 性 质 ,这 为 我 们 研究 有 机 物 
提供 很 多 方便 。 但 是 ,低级 同系 物 , 尤 其 昆 第 - -个 成 员 , 在 结构 上 与 高 级 同系 物 ( 含 碳 原 下 校 多 
的 ?有 较 大 的 差别 ,所 以 其 性 质 常 同 高 级 同系 物 有 较 大 益 异 。 


二 .烷烃 的 同 分 异 构 现象 
在 烷烃 同系 列 中 ,从 于 烷 起 就 有 问 分 异 构 现 象 。 本 迷 有 上 阳 个 同 分 异 构 体 ,它们 的 结构 式 如 
В: 
H H HH H HH 
ы... А, 
n H Ú N нон 
н-с-н 
| 
具有 直 链 的 化 合 物 共有 侧 链 或 支 链 的 化 合 物 
简写 为 : СН. СН, СН, СН: CH 一 CH- Сн, 
сн, 
Ея ЗЕ 
b. p. =—0.5'С Ыр. — 16.26 


ЕТ, АННО ЕВЕ Т ТЕ ЕЛА £ B EE 
链 ,还 有 “个 碳 原 子 构成 支 链 (或 叫 侧 链 )。 很 显然 .这 两 种 T 煤 (分 子 式 均 为 CHio) 是 由 二 分子 
中 碳 链 排列 的 方式 不 同 而 产生 的 异 构 , 我 们 称 它 为 碘 链 异 构 , 属 于 同 分 异 构 现象 中 的 - ph. 1% 
烷 有 三 个 同 分 异 构 体 ,它们 的 结构 式 用 碳 架 表示 如 下 ， 


* |6. 


| | | | | 
аала 51100 005411 
| | | | 
--С-- 一 (一 
| | 
АЕ ЫЕ ЖОЛИ 
b. n, = 36. | C h. h. =-28 Ú b. р. =9. 5 C 


bue BAK T kaa 8 la] 57 PE P БӘ Ж E ИН, Z А tF H НН, АЧИ 
М, ГЮ, ГИВЕН W Thak E ЖЖ (y В ia Rk i РЕ hak Б Ж BJ a] ЯК h ` 
现 。 REH. ИНЕ ГЕН КІ МП Pt ik НА ВЛ. Ме 2—2, 
表 2 一 2 ”烷烃 的 司 分 异 构 体 数目 


їо 


| 

| | 19 

2 | | г 159 
3 | 12 358 
| | › 13 802 
5 | 3 11 | 858 
6 Б 15 | 4 347 
7 90 366 319 
8 30 | 1 11| 616 763 
8 


表 中 蜡 构 笨 的 数 日 是 存 30 ЕЦ ЗЕ ЕШ ЖІП. НЕГЕ 10 АҒА ЕЕЕ 
烃 的 异 构 体 还 未 全 部 合成 出 来 ， 


=. УЖИНЕ 


ЛАТ ЛЕНИ та 2 P AK M В СВТ РА АСВА. ЕЕ ОНУ ҒАС АКЕНЕ ЖЖ 
ЕАН. 5 Г вх г, НЕМ Н РН ЕРИНО 
ЗЕН ТӘ У T ДАТ НЕПАЛ РАНО ОР, Я 2 表示 ;与 三 个 ,四 个 
РАНЕН ЕО ЕК Л СЭВ ОР СЩ DEDE T, ЖУН 条 表示。 现 将 
ВО Fa a и f. 25 | an Б; 


СН, 
но > z ^ х | 
Н.С — СН, - СН, — СН. — СН, Нас Сн CH, сн, H,Ç— C" CH, 
| | 
CH, СН. 
ЕЛЕ ҒАС: 新 皮 烷 


在 上 述 妈 种 磋 原 子 中 ,除了 季 碳 原子 以 外 ,其 余 的 都 连接 有 和 氨 原 子 ,我 们 分 别 把 和 伯 , 仲 、 
救 磷 原子 相 结 合 的 所 原子 ,叫做 怕 ( 第 一 ), 仲 (第 二 ), 叔 (第 三 ) 氨 原子 ,不 同类 型 的 拭 原 子 的 反 
应 性 能 是 有 一 定 差 别 的 。 
' .]7. 


2-2 烷烃 的 命名 


有 机 化 合 物 数 日 很 多 , 绪 构 复式 .正确 的 和 名称 不 仅 应 表示 分 子 的 组 成 ,而 且 要 准确 .简便 地 
反映 出 分 子 的 结构 , 浴 此 命名 法 是 有 机 化 学 不 可 轻视 的 一 部 分 基本 内 容 , 而 烷烃 的 命名 法 处 是 


-有 机 化 会 物 命名 的 基础 , 故 应 特别 重视 。 


烷烃 的 常用 命名 法 主要 有 两 种 , 即 背 遂 命名 法 和 系统 命名 法 。 
一 ,普通 命名 法 


普通 命名 法 又 称 当 民 命 名 法 ,适应 于 直 链 和 会 碳 原子 较 少 的 境 烃 。 基 本 原则 为 ; 
!. 按 分 学 中 三 原子 次 数目 称 某 烷 
左 原 子 在 10 个 以 下 用 天 干 ( 围 , 乙 \、 丙 、 丁 .成 .已 ,上 席 , 辛 ,于 、 癸 ) 表 示 , 在 10 个 以 上 用 中 文 
数字 表示 。 例如 : 
САН, кре СН.» к Pu 
СН» 十 二 熔 СН с 
2.9 1 
T JE BL bk BJ bu kë FR2 FC u] Н п ‚ЕЛЕ bk s МА ЕН — F 甲 基 支 链 的 
叫 * 异 ”可 用 “iso" 或 “i” 表示 }) 某 烷 . 若 链 端 第 二 位 碳 原 子 连 有 二 个 甲 基 支 链 则 称 “ 新 ”{ 可 用 
“пес”. Я. 


СН, -СН, 一 CH 一 CH -CH， 号 tn-) 成 烷 
СН);-СН-<Нн.-<СН; Fe (150-} ПАЙТ 
бн, 
CH; 
СНҙ;-<-<СН, Я (пео-) ЕЯ 
сн, 


МЛТ Не ГА ВЯ В ЦЕ Е, ЕА КЖЕ сн, КЖ 
НЕ жеж. Su ЖЕН 2 ЛЕЕ. МЧ ДОТ, ЙН ЖИР „ РЕЛ ААУ 


ЕЕК, 
甲 基 CH: 一 (Ме); 乙 基 CH.CH,— (Et); 
两 基 СН,СН,СН;- — (n-Pr); J 基 сн,ен,сн,ен-- (п-Ви): 
сн; 
өрім >CH 一 (1-Ре?; Я Г сн,-сн-сн,- (1-Ви); 
И СН; | 
СН: 
сын; 
ТЖ “хн- (8-Ва); 
сн; 
сн; 
| 
жга снос Ка сн (t-Bu); 
` | 
1 
сн; 
сң; 
| 
新 成 基 (СН CH, 或 CH.— C -—CH, (пео- реп) 
| 
Сн; 


=. 衍生 命名 法 


以 甲烷 为 母体 ,把 其 他 烷 基 作 取 代 基 , 合 名 时 ,选择 -- 个 合 支 链 最 多 的 {了 出 就 是 连 有 烷 基 最 
НРАВ Я, ИН: 
| H 


сн; 
| 
сн-<--сн,сн; сн.-Сн-.<;-сн-ен; 
| | 
сн; Сн. сн, СН. 
ОА НЕ — Hi M: = YE IN 3Ë Hi S: 


ЕР ВО Z ВЕНЕ h ГИ FS) ,但 对 结构 复杂 的 烷烃 ,采用 这 两 种 命名 方 
法 就 无 能 为 力 了 。 


三 、 系 统 命 名 法 


为 了 解决 有 机 化 合 物 傅 名 的 转 难 . 求 得 名 词 的 统一 ,1892 年 各 国 化 学 家 在 日 内 于 集会 氢 
定 了 一 种 系统 的 有 册 化 合 物 命名 法 ， ШНА м. 后 米 由 国际 纯粹 和 应 用 化 学 联合 会 
(IUPAC ) 作 了 几 深 修订 。 我 国 根据 这 个 命名 法 的 原则 结合 文字 的 特点 制定 了 我 国 的 系统 命名 
法 5 详 见 中 国 科学 院 编 译 出 版 委员 会 名 词 室 编 订 的 # 有 机 化 学 物质 的 系统 命名 原则 好。 它 的 俞 
名 原则 是 

直 链 各 烃 的 角 名 和 机 普通 命名 法 基本 相同 АХ БАЕ. ЯН: 

CH.,CH,CH.CH,CH.,CH CHCH О р СН, СН. Но) 
普通 命名 法 : 正 辛 烷 :系统 命名 法 : 辛 烷 

将 支 链 煤 烃 看 个 是 直 链 烷烃 的 烷 基 入 生物 ， 它 的 命名 可 根据 下 列 蛛 则 进行 ; 

(IA Zñ + ЖН ДЕ K 670 BE fE ЗУ Её. ШЧ БЕРЕТ ЈГ H ҰСЫ МЧ”, 

(238 + НЛ ГТ Е д ИЮН ҮТИ ek Kap АННЕ ЕНДІК. 

Бш. 
Єн,—Сн„—Сн -CH CH CH 
бн, 
| 3 НЕС 1- НСМ) 

(3) 主 链 和 连接 多 个 取代 基 时 ,编号 由 首先 遇 到 取代 基 为 最 小 位 次 的 一 端 开始 ,但 当 两 端 编 
号 位 次 相同 时 ,要 使 共 它 取代 基 有 较 小 位 次 ， 

例如 ， 

CH, СН--СН,-СН,-СН--СН;-СН-СН, 2,4,7 ТН 
cr ің, б 
(ЖҰҚ2.5,7- = H ЕЕ) 
4) 主 链 连 楼 所 个 不 同 取代 基 时 , 则 按 从 简单 到 复杂 次 序 把 取代 基 写 在 前 面 。 
等 长 谈 链 作为 主 链 时 ,应 选择 取代 基 最 多 的 为 ЕРЕ. 
例如 : 
єн,єнєн—Сн—Сн—Ссн—Сн; 2.3.5 4 Ж-4- ЕВЕ 


CH, СН, CH, CH. 
(不 称 2.3 НАЕ ТЕ) 


《5) 当 支 链 本 身 又 有 支 链 时 , 则 从 主 链 连 接 的 碳 原子 开始 编号 。 
例如 ， 


сн; 
Ы r 
CH —CH— CH—CH, сн, (CT, );C-—CH,;CH, 


5 в ; 6 4 4 2 ' | i 5 1 ' т 4 
СНу-СН,-СН;-<Ны-С-<Н,-СН,-<Н-<Н, СН,-СН--СН.-<СН--СН-<СН;-СН; “-СН; 


z: ñ 
СН-<Н-<Н--СН; СН; СН,-СН-«Н--<Н;, 
| 
СН; 
2 НЕ 5.5 М-Г. СНЕ ЕЕ 2- НЕ -4- ВТС, АЖ) тін 


+, 2- НН 5,5- Жа,2 НАЕ) Е 
上 述 用 括号 的 方法 ,比较 清楚 . 书 全 文献 中 站 为 采用 。 


2-3 ДЖИ 


MJ ЕТЕ НОН -— ж zh FJ B) ТЕ ТЕР ІН Н ЧЕН. „ 
一 、 甲 烷 的 构 型 sp? Яо 键 


近代 物理 方法 的 研究 结果 表明 ,甲烷 上 县 有 正四 面体 的 结构 . 碳 原 子 处 于 正四 面体 的 中 心 ， 
四 个 氨 原 子 分 布 在 正四 面 惧 的 四 个 顶点 。 甲 煤 分 子 中 键 与 键 之 间 的 夹 角 均 为 109. 5°, 键 长 均 
为 109pm 。 

栈 原 子 为 什么 具有 正四 面体 构 型 呢 ? 这 个 问题 可 这 样 来 说 明 。 本 原子 的 基态 电子 构 型 为 ; 
152.257 ,2 氏 ,2 妈 ,我 们 知道 . 共 价 键 的 形成 是 电子 配对 的 结果 ， 因 此 . 砚 原子 应 是 二 价 , 介 县 ,在 
审 烷 及 其 它 许多 磊 化 合 物 中 , 矶 原子 都 是 四 价 。 为 什么 广 生 这 一 矛盾 呢 ? 价 键 理论 认为 碳 原 于 
在 形成 共 价 键 时 , 它 的 25 轨道 中 的 一 个 电子 牙 正 到 空 着 的 27 ЮЫН К, 2» 2р/20р, Ор. 
的 电子 构 型 (激发 态 )。 这 样 的 电子 跃迁 过 程 称 为 “激发 "。 电 子 既 迁 所 需要 的 能 量 可 由 成 键 时 
所 产生 的 能 量 得 到 注 足 。 碳 原子 激发 态 具 有 咎 个 不 成 对 的 价 电子 。 


= 1 ІП ИИ 
Ш 2р 2, 2р 2р 2р, 2р. арі кво в яр) 
1 
я р 


这 就 可 以 说 明 碳 原 子 为 什么 坚 四 价 。 但 是 .激发 态 的 由 个 价 电子 所 处 的 状态 不 党 全 相同 ,-- 个 
在 s 罗 道上 , 另 三 个 分 别 在 三 个 "加 道上 ,由 此 看 来 .应 该 形成 四 个 能 量 及 方向 都 不 完全 相同 
的 共 价 键 。 然 而 甲 烧 分 子 中 , 夏 的 四 价 却 是 等 同 的 、 对 称 的 .对 二 这 个 矛盾 , 杂 化 轨道 理论 认为 ， 
碳 原 子 在 形成 四 个 共 价 键 时 ,一 个 * 画 道 和 三 个 辆 道 相 互 作用 ,形成 四 个 等 同 的 新 轨道 ,这 
种 由 不 同类 型 的 轨道 相互 作用 而 形成 新 轨道 的 过 程 称 为 全 化 。 由 一 个 * 罗 道 和 三 个 加 道 打 
化 而 成 的 四 个 等 同 的 新 轨道 称 为 sz 杂 化 轨道 ,这 种 杂 化 方式 称 为 sp! 杂 化 。 每 个 sp МЕНЫН 
具有 二 s 成 分 和 Pp 成 分 ,其 形状 为 一 头 特大 -… 头 特 小 的 硝 芦 形 (图 2-16), 正 是 这 特大 的 一 头 
可 以 与 别 的 原子 轨道 重 登 形成 稳定 的 化 学 键 。 所 以 sm 杂 化 胃 道 的 成 键 能 力 比 。 或 y 轨道 者 
强 。 有 关 计 算 表 明 , 若 s 轨道 的 成 键 能 力 为 1 时 , 则 р 罗 道 成 键 能 力 为 1. 732,sm 杂 化 轨道 的 成 


“20° 


(a)s А > НЕ (Бр gh fE PLE 
Мат s Н,» М spt SRB EL BEBE ИЯ 


键 能 力 为 2.0, 如 图 2-1 所 示 。 

四 个 s ЕЛМІН ТЕ а ГӘНЕ У ҚАМЫР ҒАТ ЈЕ НЫЛ КАТ 
Ж ВУ ЕЧ ПШ Pk „ФЕ ЕН 18] ËJ Ж 29 109. 5", 这 样 可 使 每 
ОЕ А РЕ JV CB 2-2)。 此 观点 和 实验 结果 相符 。 

当 碳 水 子 与 四 个 溉 原子 化 合生 成 甲烷 时 , 碳 漂 子 的 四 个 
ар 杂 化 电子 轨道 与 四 个 复原 子 的 8s 电子 轨道 重 村 形成 四 个 
яр*—з С-Н 单 键 ,四 个 价 键 之 间 的 前 度 为 109. 5*( 如 图 2- 
3) .人 嵌 原 子 和 四 个 氨 诛 子 的 空间 关系 ,可 用 -个 正四 面体 图 形 
来 表示 (图 2-4), | 

2 í MB W yh EE Se r F rR t P. T ТЕЛЕ [B] B) 25 ТАЛАЙ. u] JH 
ЕЖИК. ЖШН? ЧЕЛЕР ЕЕ. Ph J Pk ВЕ РЈ 
2-2 四 个 ни 杂 化 轨道 СМ. PR Кекше 模型 ), 它 是 用 不 富 颜色 的 小 球 代表 和 种 原子 ， 

在 空间 分 布 的 示意 图 ”用 短 棒 表示 化 学 键 。 这 种 分 子 模型 容易 制作 ,使 用 方便 ,但 不 

能 准确 表示 原子 的 大 小 和 键 长 。 另 一 种 是 斯 陶 特 (Sruart) 模 


2-3 НИЛРЕ я 
型 , 它 是 根据 分 子 中 原子 的 大 小 和 键 长 比例 做 成 的 ,能 较真 实地 反映 分 子 中 各 原子 间 的 关系 ， 
但 制作 比较 困难 。 申 烷 分 子 可 用 这 两 种 模型 分 别 表示 好 图 2-5 和 2-6。 
烷烃 分 子 中 CC 键 和 C-- 日 键 均 为 单 键 ,C 一 C 键 是 由 成 链 的 油 个 碳 原 子 各 以 一 个 喇 杂 


421. 


{24 Ма ТЕЙ ЕКТІ 2-5 Нә ГЕНЕ 图 2-6 甲烷 分 子 的 斯 隐 特 模型 
化 电子 云 沿 其 对 称 轴 的 方向 相生 重 亚 而 成 5( 邵 хр — вру. ШВЕИ ВЕЕ о ҚЫЛ о 键 


的 电子 叫 o 电子 。C 一 工 键 亦 是 " 键 , 它 由 碳 原 子 的 一 个 s 杂 化 电子 云 和 氢 原 子 的 ls 电子 云 


图 27 НЕЕ НС зро ӘЛІ С—С И зр'—яр!о 98) 
ЕНУІНЕН ЕЗІП. т 键 的 特征 是 价 电子 去 围绕 着 连接 两 个 原子 核 的 轴线 而 对 
称 分 布 ( 近 似 回 柱 形 对 称 分 布 ), 成 键 的 两 个 原子 围绕 对 称 轴 呆 自 由 旋转 而 不 改变 价 电 子 云 的 
分 布 , 所 以 单 键 通 常 是 可 以 自由 旋转 的 ， 

凡 价 电子 云 具 办 对 称 的 基价 键 .不 管 是 由 何 种 电子 云 重 登 而 成 ,也 不 管 价 电 子 云 的 形状 如 
何 均 称 为 oCsigema) 键 (如 图 2-7), 


图 2.8 27Р ТАВ 


甲烷 同系 物 中 ,含有 商 个 砚 原子 以 上 的 分 子 构 型 是 怎样 的 呢 ? 更 以 乙 烷 为 例 来 说 明 。 形 成 
乙 煤 的 两 个 碘 原 子 都 进行 s; 杂 化 .并 各 以 一 个 sp; SUB WO С-С 单 键 ,各 又 以 三 个 sp* 
轨道 分 别 与 氧 原子 1s ЎА Ат Cc 一 键 。 因此 在 乙 烷 分 了 中 有 一 根 C 一 C 单 键 ,六 根 C 一 


нео 2-8), 


ЕН ЕВ С-СЫ ЕЕ 154рт.С—Н НЕЕ Ж 110рт, ЖЕНУ 
109.55, fH F BR B Ur BË 2 AU ДЕ Dú T) PK Ж. ГА ЖЕ 4 ж чн. ЯУ. МЕЛБАЖ. ШІ 


4922. 


сн, СН. | 
Z N Z ` Z | ие | 
сн он сн, .或 可 写成 它 的 键 线 式 为 人,^、。 蜡 已 烷 可 写成 人 人 ， 


在 键 线 式 中 ,每 一 指 角 处 及 链 端 郁 表 示 有 一 个 碳 原 子 ， 
— & 09 ' явя 


H H H 

烧 烃 分 子 中 所 有 的 键 都 是 ç 键 的 特 7 
点 是 它 的 电子 云 以 键 轴 为 对 称 轴 呈 圆柱 形状 分  —, нА 
布 的 ,所 以 = 键 可 以 自由 旋转 而 不 影响 其 电子 зк 
жаа. Z Kue Hz ЕНЕ Н С—С 单 键 的 
т ЯЕ 2 н О дЕ 7, 0 5: H 
一 个 甲 基 绕 c 一 c 键 轴 旋 转 , 则 两 个 甲 基 中 氢 
ВНР В. АТАЙ Т. p= tE VEZ А 1А Ч 
空间 排列 方式 。 这 种 仅仅 由于 围绕 a 键 旋转 而 
产后 的 分 子 中 原子 或 茜 财 件 空间 的 不 同 排 庆 方 ! 
式 叫 构象 ,构象 可 用 透视 式 或 纽曼 (Newman) 投 «Жї хи 
И, ЛЕШЕ И А РИН С- С 
单 键 的 一 端 对 准 男 - 端 进行 观察 .以 圆圈 表示 


42-9 Ан 


H 


后 而 的 碳 原 子 . 与 圆圈 连接 的 氧 .表示 是 后 面 一 个 碳 原子 上 的 氢 原 子 . 以 “人 表示 前 面 的 
H н 


а ЕСН 2-9). СИ 
XT lu Ж X yÇ п) ВЕ Е Ez (& , © ЕН 
ДЕ, РАИЛ УНЕ 07 12.5 kJimol。 由 于 
A| J МИН ВЕ Е K h. Е Г 
很 快 地 相互 转变 ,所 以 很 难 分 离 , 当 统 首 忆 
熔 左 磋 单 键 旋转 时 ,其 能 量 改 变 如 图 2-10 
эк. 

ТПМ ЕР ЕТЕНЕ T pk 
原子 上 各 有 一 个 氢 康 地 被 一 个 用 基 取 代 后 —— n D 
的 产物 ЕНЕ ПРИЕМ с-сетықаЖ (C) 
论 C, Сі 间 的 z НЕН ДЕНДЕР ЛУ АЧ 
四 种 典型 的 构象 ， 丁 烷 枸 象 的 纽曼 投影 式 
如 图 2-11, 

根据 IUPAC 命名 法 , 非 键 合 基 团 之 间 的 夹 角 称 为 扭转 币 5 顺 时 针 旋 转 的 角度 为 正 值 , 逆 
时 名 旋转 的 前 度 为 负 值 。 | 

在 正 丁 煤 分 子 中 ,( 1) E T HH АН. ЖА, TB) BE EL зр S ЖЛ 
BOE. (N ) 式 中 两 个 甲 基 外 于 对 位 ,相距 最 还 , 睹 力 最 小 ,分 子 的 能 量 最 低 ,ap 构象 最 稳定 ,为 


ЖЕ (Ел. Г } 


图 2-10 Сл ГВЕН 
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АН 2-12 中 可 以 看 出 , 正 丁 烷 各 种 构象 之 间 能 量 相差 水 大, 由 于 分 子 的 热 运动 ,各 种 构象 
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СН; L H 
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„Ё H К H 
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图 2-12 正 村 烷 构 象 的 能 量 山 线 
迅速 互 变 ,因此 正 丁 烷 实 际 上 是 各 种 构象 异 构 体 的 平衡 混合 物 . 不 能 分 离 出 构象 异 攀 体 。 在 室 
温 时 以 ap J 8 (N ) 占 优势 , 约 占 685. НЯ sc Ы ФСІЛІ ОН ЭМ, ИЕН ЕН 
少 。 在 链 状 化 合 物 中 ,优势 构象 都 是 类 似 于 正本 人民 的 ap 构象 。 


2-4 烧 烃 的 物理 性 质 


有 机 化 全 物 的 物理 性 质 主 要 是 状态 .熔点 .密度 .折光 率 和 溶解 度 等 ,它们 是 鉴定 一 个 化 合 
物 的 党 规 数据 , 称 为 物理 常数 。 各 化 合 物 的 物理 常数 有 专门 手册 可 供 查阅 ,部 分 正 烷 烃 的 物理 
前 数 见 表 2 一 3。 这 里 仅 讨 论 一 般 的 规律 性 。 从 表 2 一 3 中 清楚 地 看 出 正 烷 烃 的 物理 性 质 是 随 着 


分 子 基 的 增加 而 显 出 一 定 的 递 变 规律 .因为 任何 物质 的 分 子 间 都 存在 着 一 定 的 作用 力 , 它 是 影 
„74. 
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物质 的 状态 可 以 风化 合 物 的 沸点 和 熔点 判断 出 米 。 在 室温 (25C) 和 和 -一 个 大 气压 下 ,一 6 
时 烷烃 是 气体 ,Cs 一 Ce 的 正 煤 烃基 液体 .5 以 二 的 烷烃 旦 固体 。 


二 ,沸点 


正 烷 烃 的 沸点 随 着 分 于 培 的 增加 而 升 高 ,在 烧 怒 同系 列 中 , 相 邻 两 全 烷烃 虽然 都 是 相差 - - 
осн. ШЕТУ НАЛ ЯН, ҚАБИ НЕН Ға ЕНІН 
减少 。 ӨЛІ 92608125 75, 37 С ПЕРЕН ЕЙ НІ НАН» 14.8 C. 内 为 在 低 
级 烷烃 中 ,增加 一 个 CH, АЗБЕН И НОЛ КОК. ВНЕ Ц, НЯ 
W АЕ т СН, НЯ q r РИН НЕМЕН А ОНЫН 
АСНУ ИН НИЕ. АРАДА БАЕ ТЕЛЕ ТВ as ap К. ШИ 2-13 所 未。 

е ЫН P 88 K BJ ЖЕЛІН. ЖЕНЯ БИЕ К ЖШ. КЕШЕН НЕ. 
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50 100 150 
分 子 量 
图 2-13 下 烷烃 沸点 图 2-14 直 链 烷烃 的 熔点 与 分 子 中 右 原 子 数 的 关系 
例如 
CH; сн, 
| 
CH.,CH;CH,CH;CH, CH;CHCH;CH, снос, 
CH; 
3 FF П Т НХ: ЯН 
沸点 36. 1 27.9 С 9.5 С 


ЭЖ жЕ ҒАН Р-Р В y ВЕ, te, PX 21 ti RK АТА Б А ХЕ BJ BË 
点 低 于 它 的 直 链 异 构 体 , 且 支 链 傅 多 沸点 也 但 低 。 


=, 


РИ УР, Е 150 ke ñ) bg sa БУНУ Ж 85 jk e BN ТЕЕ ЖТ. ЇН ЕН ЕКЕ АТ. 
— CH, 引起 的 熔点 增高 值 和 偶数 碳 的 烃 分 子 中 增加 一 个 CH, 引起 的 增 商 值 相差 很 悬殊 ,前 
者 高 得 多 。 例如 ,由 丙烷 到 丁 烷 和 由 己 烷 到 虎 烷 ,熔点 增高 值 分 别 为 8. 63 СЖ 4. 39 C。 这 种 有 
规律 的 熔点 变化 直到 二 十 四 烷 为 止 。 这 样 就 构成 两 条 熔点 曲线 ,偶数 的 在 上 , 背 数 的 在 下 。 见 
图 2-14。 国 为 在 分 子 晶 体 中 ,分子 结 构 的 对 称 性 越 高 , 则 晶 格 中 分 子 间 排 列 越 暴 密 , 分 子 间作 
ЛИЦЕЯ sa 1 РО, СӘ ЕРКИН СО Pa T 05 Еа ГА АЖ ТЕН 
ЖИЕ, ET UI S ЖЕ РЕНЕ РАНКЕ pr SX p JEF. + ИП a ma 


四 .密度 


烷烃 是 所 有 各 类 有 机 化 合 物 中 相对 密度 最 小 的 一 类 化 合 物 , 所 有 烷烃 相对 密度 都 小 于 1， 
因此 它们 都 漂浮 在 水 面 上 ,所 有 直 链 烷烃 的 密度 随 着 分 子 量 的 增加 而 增 大 ,最 后 赵 近 于 最 大 值 
0.78。 碳 和 链 分 支 使 密度 降低 ， 
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五 ,溶解度 | 
根据 “相似 相 深 "的 经 验 规律 ,烷烃 为 韭 极 性 化 合 物 . 所 以 它们 都 不 浪 于 水 ,能 溶 于 某 些 有 
机 溶剂 。 烷 烃 的 最 好 溶剂 是 荣 、CCL 、 毛 仿 及 其 它 烷 径 


2-5 烷烃 的 化 学 性 质 


烷烃 很 不 活 泌 ,一 般 与 强酸 . 强 碱 . 强 氧 化 剂 . 强 还 原 剂 及 金属 销 等 都 不 起 反应 ,或 者 反应 
ЕЕ КЕ ЮЕ. 所 以 在 有 机 反应 中 常用 烷烃 作 溶 剂 。 烷烃 性 质 之 所 以 这 样 稳定 ,主要 与 它 的 分 
子 结构 有 关 。 在 烷烃 分 子 中 各 原子 之 问 都 是 以 = 键 相连 ,= 键 是 比较 牢 面 的 共 价 键 , 旦 分 子 都 
ЖЕ Са 00 ,所 以 烷烃 的 性 质 稳定 ,在 一 般 情况 下 不 与 坛 剂 起 作用 。 然 而 烷烃 的 稳定 性 也 是 
相对 的 ,在 适当 温度 ,上 庄 力 和 催化 剂 让 在 的 条 件 下 ,也 可 与 一 些 试剂 起 反应 。 其 主要 反应 如 下 。 


一 氧化 和 燃烧 


|. Ж —--Ж ДЫ. 

烷烃 在 高 温和 足够 的 室 气 中 燃烧 : 则 完全 氧化 ,生成 CO, 和 水 ,并 放出 大 量 的 热能 ,有 有 油 产 
品 如 汽油 .煤油 .柴油 等 可 作为 燃料 ,其 基本 不 理 就 是 利用 它们 燃烧 时 能 放出 热能 ,燃烧 反应 历 
程 属于 游离 基 反 应 。 例 如 : | 


CH, - 20. —— CO, + 2H,O + 882 kJimol 


СН, + 9 0; —-+ CO, + 7H.,Q + 4138 кто 


2. 部 分 氧化 

烧 笃 在 室温 下 ,一 般 不 与 氧化 齐 .空气 中 氧 起 反应 .但 烷烃 在 催化 剂 存 在 和 其 着 火 点 以 ] 
出 鹤 气 氧化 ,可 以 生 或 醇 . 醛 . 酮 和 羧 酸 ， 这 类 反应 在 有 袖 化 工 上 具有 一 定 的 重要 性 。 例 如 :用 
АҢСА КЕНЕ АЙ. ЕЕ cx 一 ca) 作 原 料 ,在 KMnO,，Mnos 或 脂肪 酸 锰 的 催化 下 ， 
于 110~160 忆 高 级 烷烃 部 分 被 空气 氧化 制 得 Gi;~Cis 的 高 级 脂肪 酸 , 它 可 代 赫 动 .植物 泪 脂 制 
肥 呈 和 表面 活性 剂 。 


RCH;OH 


R--COOH 


МП, е 1 10 С 
в—©н,—сСн,- в —— — ВСООН + R' СООН 
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二 . 异 构 与 热 裂 


1. ЖЖ 
从 一 个 化 合 物 转变 为 其 异 构 体 的 反应 称 为 异 构 化 反应 。 例 如 正 丁 烷 在 AlBrs 和 HBr НЕ 
在 下 :于 27 和 时 发 生 异 构 化 .后 成 异 本 人 烷 ， 


А, НВг. 27 C 
СНаСН;СЯИ.СН, 8 ((H.CHCH, 


205% 80% 
‚27 


ЭЛЧ ЛЕЯ ЇН ТОЧКУ L ЖЖ K 2 НГЕ r Wi rh ЕЕ И ЕЕ НЕЛЕ И ҮЧ N ES BJ 
文 链 烷烃 ,以 所 高 汽油 的 质量 . 

2. ЖЯ А s 

АЛЕ 400— 1000 C Ж ЖЕ fE E F Br АЕ Че ІК ІІ еу, 其 反应 很 复杂 .包括 
ЛА, k ЕН 0 ЗУЛ (k. ea НЕ № ПРЕ. уот 例如 作为 煤油 
组 份 之 一 的 十 六 现 烧 共 热烈 反应 为 ， 


БИС 
2 — ЗМРа 


ТИПИК ч ЖИТ: 


И, кə . | 
C H. Ка CIH. U ] б? + С.Н, Г) 


СН а СЛ 


С АН, 7 


К. СНС) + CH,CH = сн, Н) 


ТІЛІ Ж, 2 
CH. ———— CH,—CH; ДЛЕ» ч CH, — CH,( ) 


М. енен сн CH4a2 J) 十 H, 
裂化 比 脱 氧 答 易 进 行 .内 为 C- C 单 键 的 离 解 能 为 348 kl тор '.|K C -H 证 [的 离 解 能 116 kJ 
“mol 一 小。 Cia З Toa a 


1200 й |} 
СН. 一 一 一 — Ç -- ЭН, 


利用 裂化 反应 可 以 提高 汽油 的 产量 和 质量 。 “ЖЕН ЕШ МЕ НИН БІРІНІН НІҢ ЖЕҢ 
的 10-207, НИЯ, 炼油 工业 中 常 将 占 原 油 60328) Н 6) НІН С ШОН ЕЯ 
КЕВИНА НОЕ Н СС, —С,). X WL ni ЖЕ ТЕ ИТЕЛЕ ЛЕ КЕНЕМЕ. И: 450-500 С. 
ЗЕР ИЕК ЭЕ ТИ ЖЕЕ ЕШ, ШЕ ЕЖУ В ЖИЫ, З КУ ШЕ, 
к АА KA НИЕ ЕЕ, ІН ИЕМЕН ЗІН M l; l 
总 产量 的 80% ,而 且 质 量 也 比较 好 
工业 上 为 了 获得 更 多 的 乙 妖 、 i ТЖ, Г, ЗЕНИТ ЛО, D 32 ТЕ E 
УВ ЛЕ ТООС КЕ ЕНЕ. КЕ ЖИЕ ХЕЛИ БЕР ЖАНИ. ТЕШУ ТЕ Ж 
化 学 中 讲 的 是 同一 种 反应 ， 但 在 石油 化 工 中 有 不 间 的 意义 ,和 拍 解 的 卡 要 日 的 是 为 了 得 刘 低 级 的 
Ж TLS E РОННИ pe М 


三 .取代 反应 


烧 烃 中 的 毛 原 子 被 其 他 元 素 的 原子 或 官能 团 所 短 代 的 反应 称 取代 有 反应。 被 贞 素 肥 代 的 反 
应 称 为 卤 代 《 或 齿 化 ) 反 应 ,烷烃 与 秽 素 在 黑暗 和 室 油 中 并 不 发 生 反应 ,但 在 强烈 日 光照 射 下 则 
发 生猛 烈 反 应 。 例 如 甲烷 和 和 握 能 发 生 剧 烈 反 应 ,甚至 小 起 爆炸 ， 
сн, + 2с. ПХ, Hoe 
在 漫 射 光 、 热 或 菜 些 催化 剂 作用 下 ,甲烷 与 毛 反 应 是 甲烷 分 了 中 的 毛 原 子 被 氮 原 子 取 代 , 生 成 
氢 代 甲烷 和 毛 化 氨 , 同 时 有 热量 放出 . 但 反应 并 不 停止 在 这 一 步 ,生成 的 CHiCl 18 3k 25 сі, 


作用 ,进一步 取代 其 复原 子 逐 步 生成 ЩН. USE АН С ЧЕ. 


. 2} >» 


0 8 Ж. 


СН, + СЁ кы. — СН; + НСІ yf - — 99.76 К) + mo! ' 
ЖШ 
CH.CI --СІ; _^_, енесі, + НС! \Н = 98.59 kJ + mol | 
К 
СН. + С, Ж, си» + НСІ \ = — 99.8 kJ mol” 
IH LC 
сис + СІ, Ж, CO) — НСІ УР =— 101.56 kJ • mol ! 
ИЧ А 
В Ва Јат РЕ Заты ТТЕ | Н ЖӘН ЖЇК ОШ ЫНА БЕЛУП — 定 ? 可 以 
ВЯ. Я Р АЕ. 例如: 
сна. 2100-4806 0с енин 
IO: 1 Е) 


ИЕ 400 САҢ = 0. 263 + ГИ, ДЕЕ НОЛА ССС). 
2-6 ЖЕЖШЕЯ be F 3Z P| = 


ЗЕН Бо t pq ЫЫ КУ ЛЕ НЕРВ МЫҢ ЫЕ үн „ле EE V Wa ЛУ SLE, ЕҢЕЛ БЕЛУ АТ 
е РАА ee" Fe. | БУЕМ. ШНЕК ПА НЕЕ u ng K ph Е АЛЕ pe u pJ , М, 
ШР АА А АН А ЕН ЕЕ 

ЕНЕ ЗЕ БЕ КУ ЕН ЕНШІ ДЕНІ ДАИ k k ph. ирг На Б ЮРЕ ЛУ |} ЖУ МРАК Ж. 


一 .游离 基肥 应 


ЖМ тін H: ва, ГАН SE Rh ЕНСІН Tia Г Г.Х ВЕРА У СИН, Ж 
АУА. АК ЕВ T-B R А BU E T sk ҖЕ], РЕЛЕ ЕСТЕН ы Ж) „ЭН ЙҮ ps ЖЗ ЖЕ ПИП 51 
ËJ РУ. Т Й atau, 


Бр 
А: Ë —— A * - В. 


二 ,离子 型 反应 


共 价 键 断裂 时 ,共用 电子 对 完全 转移 到 牛 成 的 是 部 分 之 :上 .形成 了 止 .负离子 ,这 种 断裂 
НАШЕМ, Дм 了 进行 的 有 本 反应 叫 离子 再 到 应。 
А: 5 А+ :BB 

直接 了 解 共 价 键 的 误解 方式 很 困难 ,一 般 可 根据 反应 条 件 和 反应 特征 加 以 判断 ,因为 这 两 
类 反应 往往 在 不 同 条 件 下 进行 ,有 机 物 的 “离子 型 "反应 一 般 均 安生 在 极 性 分 子 之 间 , 通 过 共 价 
键 的 异 裂 形成 * 离 了 型 "中 各 体 (例如 后面 章节 中 将 变 过 到 的 止 碳 离 子 或 负 碳 离子 中 间 体 } 而 完 
成 的 反应 ;但 在 高 温 或 辐射 能 影响 下 进行 的 气相 反应 ,或 在 井 裤 性 溶剂 中 在 光 或 游离 基 催化 
(如 过 氧化 物 ) 下 进行 的 滚 相 反应 . 则 大 多 数 是 游离 基 反 应 .例如 烷烃 的 氧化 .热烈 和 取代 反应 
己 属 游离 基 反 应 历程 . 

甲烷 的 氯 代 ,首先 是 氨 分 子 吸 收 光 子 而 均 裂 成 县 有 单个 电子 的 游离 基 一 一 毛 原 子 。 

. 70. 


азе ы есі. 链 引 发 阶段 | 
КІІЛЕНЫЕ , 它 与 甲烷 作用 时 ,使 甲烷 分 子 中 的 一 个 5 一 H 单 键 均 裂 ,产生 甲 基 游 离 基 
(CH, 。) 。 甲 基 游 离 基 也 很 活 沟 , 它 再 与 氯 分 子 作 用 生成 一 所 甲烷 和 新 的 游离 基 С. +, 
СІ? --СН--ңН--Н--СІ | СН. • 
СН. + -КСІі-СІ--СЫ-СІ-СІ» 
如 此 一 环 扣 一 环 使 链 传递 下 去 : 
CH, C1 d :Clr + СН.С HC 
«СНС. жн, C + 


链 增长 阶段 


直到 游离 天 相互 结合 或 与 情 性 质点 结合 而 失去 活性 时 ,这 个 连锁 反应 就 终止 了 。 如 ， 
Cl Cl —=а: ас.) 
CH, ++ CH; + —= СН, : CHs CH, сно! ВЕ y Es 
CH, |+ C] н а CH, : ССН СІ) 

ЖБ УИ ЕИ ЕВ 5] ЖЕ Cina = BE Жл & 5] ЖЕЛШ ЧЕЙ 
ЖЕН, БЕ НЄ ЕИ ЇР t Ж ЖЕЙТ ІН ЕЕ ИТЕР Н ЖК ЕН 
消耗 ,不 产生 新 的 游离 基 , 使 连锁 反应 不 能 继续 进行 。 

乙 烷 分 子 中 六 个 氢 原 子 所 处 地 位 相同 , 故 乙 烷 只 有 一 个 毛 化 物 。 碳 链 较 长 的 烷烃 进行 氯 化 
时 ,反应 可 以 在 分 子 中 不 同 的 碳 原子 上 进行 ,得 到 不 辣 的 氧 代 料 。 例 如 ， 


CH,— CH, СН, 


X CH CH: Нал + сну-сн-<н, 
25 C Сіз - | 
Сі 
І- 60430) 2. ТЫ (57 > 


CH o CH. СН, сн, CH, СН. —ЄН.—СН:СІі + CH,—CH;—€CH—CH; 


ЕГЕТЕ | 
СІ 
1- 9 11202824) 2- Ж Г) 
CH; CH; 
и ае or те Сн Сн сна 
СН: CH; CH; 
Е ТЕ Г (36. › к Т ӘД (6400) 

替 烧 中 有 六 个 1" 氧 , 两 个 2, 3: 1,14 E Bi а SLf S kS 47 
ВОЖА ЕЛІҢ З: 1, 几 乎 是 1:1, 这 种 情况 表明 ;其 分 子 中 伯 拨 和 仲 氧 原子 被 氯 
取代 的 反应 活性 是 不 同 的 。 设 伯 氨 反 应 活性 为 1, 仲 氨 反 应 活性 为 . 则 可 以 由 氯 代 特 的 数量 比 
ЖЖ: 的 值 ,67/2z= 13757,rssd 促 氨 活 性 为 伯 氢 的 四 倍 。 了 人 烷 中 的 梢 疯 也 是 这 样 . ЕТ 
中 谷 握 原子 有 九 个 , 报 氢 原子 只 有 一 个 ,两 虱 之 比 为 8: 1. 但 其 一 氢 代 产物 之 比 却 为 61 : 36, 
显然 报 所 活性 要 比 伯 氢 大 得 多 。 设 * 为 报 氨 相对 活性 ,9/z 王 64736,zss5, 报 领 的 活 涂 性 为 伯 氢 
的 五 倍 . Нар Р У БЛ РЕЛ Е: St ОЗНА, 这 种 情况 也 可 用 键 的 
离 解 能 不 同 来 说 明 。 | 
ВЕЕТ ВЕНЕ (КГ, то!) 


IE  сн,—н 135 
аж ”CHICH-CH: 一 H 412 
2  (CH,),CH- H 395 
374434, (CH.)|C—H 382 
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ЗІМЕЖЕН/ йк Бе БУ Rx SHE А БТ, ЯТУЫ ЖЕТЕ ТЕ ЙЫ. ШИ] МН 
{е е ТЕ Ж ТАН Й ЕНЕ ЕЕ ЕЕ. ЗЕ >>2°R - >1°В + >CH, (相对 稳定 性 )。 : 般 讲 ， 
Ж БЕЛЕ ДУРЕ АЕ, ШИ) ЖЕ ФЕ p ЛЕ pk L ЛУ PE ДЕЙ ЖЕН. ВТИӨХЕНЕИНБШЕНЛЕНЕРЕНІҢ 
ШЕ BL ТЕЕ. ЖЫ. И Жак ТЕ Н ЙЕ А ЕН ЕЕЕ, 


2-7 МИЯ 
ЭЖЕ Ке Е 38 ЕН $k РАН k АКЕ ЫШ ЖИЕ, 8 Ж ЗЕГ etr. lana W P Sk ЯҒ 


ж, Н ЖЯ СЛ. НЕМЕН ЕН. JF U R f - ТНК BU N 26 
С.Н» ‚ HJ Ж ЕЖЕ ЕЕ] 2 ЖУК, 


— ИЕН 
Lye gg l, 1 TE u Bi IR ДИ Е “ЕЕ ЖИП. 
H, 
C 
”~ 
сн. Нан Нг сн, 
сн,—-©н› нус CH; H.C өң. 
А ` РА 
CH cH. 
Рр НЕ жай 


ЕН ЕН. Ж ЛАЕК БЫК ЖЕР k ЕЛҮ НТ БЕ Л, ЕЛІН t ЖЕН} ‚40-4 
页 最 少 取 代 基 作为 上 位 。 


сн 
т” сн 
CH CH, 人 нс ен 人 
2 А г 
Н.С тен. = (TS HC сн = N 
н;с--сн, сн; сн 
; | А. 
Cu 
СН; СЫ; 
1 #2 Я НЕА 1- 用 基 АР С Ор У 


环 烷烃 结构 式 可 写成 简 式 。 例 如 三 角形 (代表 环 丙 媒 , 开 方形 ( 门 ) 代 表 环 丁 烷 ,六 角形 
( < > ) 代 表 环 已 烷 等 等 。 
二 , 环 烷 烃 的 性 质 


环 卉 泽 的 熔 扣 ,沸点 和 密度 都 较 合同 数 碳 原子 的 脂肪 煤 为 高 。 例 如 环 已 烧 (CHs)s 熔点 为 
6. БС, № 80.7 СИЕ 2 Е (СНЕ —93.5С, н 69С., 常见 环境 烃 的 物理 常 


Ж йе 2—4, 


- 31. 


表 2 一 1 


一 些 环 烷烃 的 物理 常数 


РАЗ ВЕНУ ЕРТЕ ҒЫНЫ» ЖОЖ 5 Е А ЗЕНА БЕ, 


СН; ү» CH; 
| DCH, +сь—— | ун + Hot 
ен, СН. 
Б АИД ҮРЛИ 
CH,—CH, _ CH. AH. 
I 300 ; ' 
| хн 4 в — ~ | усн —в: + НВг 4 
СН. СН, сн. ЄН. 
ат Я [Ú H: E 
Me bue rH НИМ ЕЛЕНЕ УЖ. ШОТ. 


Жей 
ЖАРА ГЕРБ МЫН БЫ АНЯ СС 5 BË с неа, ния 
Je, ЕР ЕНЕ АА ее, ИЙИ. 


сн.---СН. мі, Н. . 
Ç с CH Ка СЕ) 
сн. h 
CH.—CH. МН, ары - 
| | “СН н,сн,сн, (TE) 
СН,- «СН; 
СН. - -CH; 


| н, — a *CH,CH;CH,CH,CH. (Б) 
CH,— CH, 

由 反应 条 件 可 看 出 ,四 员 环 比 三 员 环 稳定 。 

2. 与 省 和 省 化 部 反应 

在 室温 及 赃 处 环 丙 烷 就 能 同 省 反应 , 开 环 生 成 1. 3-й руе. 


CH,;,— H. + Вт. —— СН,-СН..- -С Н. 
` Z 


fs UA ЕЖИК. 


CH. | 


Вт Вг 
1,3 НИЕ 
сн он, - НВ — СН Н, СН: В" 
` 
CH; 


I Ыр 
(HMT SEM ГБ HX .X, AE РУ, 
ЖРА B bt ЖЕЙ E НЫ рї 1k, ЛЕЛ НИЕНІ ЕЛЕ E Е £ ЩЫ F Ri ZL ЕШ 
子 欧 磋 原子 之 间 , 而 共 氨 原子 加 到 连 氨 较 多 的 磋 原 子 上 ,符合 马 氏 规则 。 例 如 : 
а 29 * 


CH; СН; CH; 
^ i 
СН, сн С + HBr :一 = CH.,—( —H—H. 
их. 
СН; CH, Вг 
2 Ш 2.3 ВЕТ 


АЛЖАН 
ЕЛ ЧЕ. p Н KMnO, ЖТ КН) БАЗЕ ЗЫНА Ez НЕ , IH НО ЖЕЛІК Bë (E il 
[к НОН т u PU. ACK. Аий C. UP NR. 
` ` М. 
[ | о вия | CooH 


| | 8 С + | (Ра | СООН 
ы s 


[2 АБ 
г? дн ЛЕ. La P B dH Р Ё Ж IC ДУ. 
< ~> OH JING 。 HOC TH СООН 


- НӘОӘСІСН. СООН 


50 — вас 
Мәз 

[КИҢ ЖОН ОЖ P 2 EE EE a 12. 义 入 不 饱和 烯烃 。 

从 环 烷烃 化 党 性 质 呆 以 看 出 , 环 的 稳定 性 与 环 的 大 小 有 关 . 三 碳 环 最 不 稳定 ,四 碳 环 比 三 
РАН Е, НЕ, МН ЕН ВЕ 
定 , 如 何 理解 这 一 事实 呢 ? 

环 烷烃 中 的 碳 原 子 也 是 spt 杂 化 状态 .它们 杂 化 轨道 
之 间 的 夹 角 应 为 109. 5°, 但 二 个 原 于 连接 成 丈 必然 要 在 一 
个 平面 上 上 ;因此 在 坏 丙 烷 分 子 中 .C-C BJ зр 杂 化 轨道 的 重 
ЖЕЛ, о 键 的 情况 如 图 2-15 所 示 。 岂 图 上 看 出 , 环 丙烷 中 
C -С а] р 杂 化 电子 点 未 达到 最 大 程度 的 重合 ( 因 不 是 沿 
键 轴 方 向 重 普 ) ВЕР СС 间 的 键 就 设 有 正常 的 > В 
和 正 。 分 子 中 CC С АЛ Т 104%,Н--С-Н Я 95 
114°. 

НЕ сс Ын о С C 0 ЕИН 
IN {КЛЕЯ ВО КИИ. СЕН ӘНЕ РЕЛ”. ЕВ ВЕН ЕТ ҚЫН 
Н,.Х..НХ БАРА ЭРЕШЕ НИЕ. | | 

环 丁 烷 的 情况 与 环 两 烷 相 似 ; 分 予 中 也 存在 着 "张力 ”. 但 比 环 丙烷 的 小 ,所 以 比 环 丙烷 要 
稳定 。 随 着 成 环 矶 原子 数 的 增加 ,成 环 磋 原 子 不 在 同一 平面 内 ,C 一 C 之 则 的 杂 化 轨道 可 以 保持 
正常 键 角 和 最 天 的 重要 。 ”例如 环 已 烷 六 个 碳 原 于 不 在 同 - -平面 上 ， ССС 键 角 仍 保持 
109. 5°, 旺 船 式 . 椅 式 陋 种 构 繁 .其 中 椅 式 构象 最 稳定 。 从 图 2-16 的 舱 视 式 和 纽曼 投影 式 可 以 
清楚 看 出 , 椅 式 C H 键 处 邻 位 交叉 . 非 键 合 1.5- 碳 原子 寺 氨 原子 距 为 250pm ,为 正常 原子 间 
ы. 而 船 式 构象 的 透视 式 和 纽曼 投影 式 看 出 C: 5 C,.C. 15 C, 之 间 为 全 重合 构象 , 船 头 Ci 与 船 
С, 各 有 有 一 氧 原子 体 向 环 内 而 相距 183pm ,超过 正常 的 非 键 合 原子 间距 , 较 拥挤 ,必然 产生 斥 
力 。 正 是 基于 这 些 原因 .虽然 船 式 没 角 张力 ,但 有 扭转 张力 , 比 符 式 构象 能 量 高 出 29.7 kJ/ 
mol, 所 以 常温 下 椅 式 占 绝对 优势 ,平均 每 千 个 环 已 烷 分 子 中 仅 一 个 船 式 。 环 已 烷 的 六 个 碳 原子 
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wa ЕЖТЫМДЛ ть Ери Л — 在 纸 平 南 


9 2-16 КОДЫ 
在 空间 分 布 于 两 个 平面 上 (图 2-17a)。 С, С.С; 在 平面 P F; C,.C,.C, 在 平面 P' F. ЗЕР 


图 2 17 жо НӘН РИН М НС 


Р’ 平行 。 图 中 A ЕНУР 平面 .为 椅 式 构象 的 对 称 轴 。 环 已 民有 12 个 C 一 H 键 ,其 中 六 个 与 
对 称 轴 平行 ,叫做 直立 键 或 a 键 . 牙 外 六 个 与 对 称 轴 成 109. 允 的 倾斜 角 , 囊 做 平 伏 键 或 e。 键 。 在 
六 根 e 键 中 ,其 中 三 个 向 上 斜 仲 : 一 个 向 下 斜 伸 , 分 别 与 平面 成 19" 角 。 

环 烧 燃 的 稳定 性 还 可 以 通过 测定 环 烷烃 的 嵌 烧 热 来 加 以 说 明 。 顽 烧 热 是 指 一 靡 尔 分 子 燃 
Жж СО 和 水 时 放出 的 热量 。 它 的 大 小 反映 分 子 内 能 的 商 低 。 表 2 一 5 列 出 了 坏 烷 糙 分 子 中 每 
个 CH; 的 平均 燃烧 热 。 
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表 2 一 5 НЕЕ, СН. М, kJ mol) 


燃烧 热 数据 说 明 . 椒 环 不 稳定 ,而 五 .六 内 环 及 大 环 二 较 稳 定 。 烧 烃 分 子 让 每 个 CH; 的 燃烧 
热 为 658.6 kJ/mol。 由 表 2 一 5 可 见 . 环 丙烷 和 环 丁 烷 与 烧 烃 燃烧 热 的 差 值 最 大 ,而 环 己 烷 却 
没有 差别 、 


2-8 天 然 气 和 石油 一 一 烷烃 的 天 然 来 源 


一 ` 天 然 气 


天 然 气 组 成 因 产 地 不 同 变化 很 大 。 天 然 气 分 干 乞 和 湿 气 雌 类 . 干 气 成 分 主要 是 甲烷 [ 占 86 
—99 и но ЕЖЕН СВ 40 一 60 中 ?外 ,还 含有 乙 烷 、 丙 煤 . 于 烷 和 戊 .已 烧 等 
烷烃 , 尚 含 少量 的 HS.N, Не зе, ЫН ТАН ЖЕНЕ ШІН ТІ НИЕНІ, 天然 
气 主要 用 途 是 :(1) 作为 气体 燃烧 ;(2)》 天 然 气 中 申 迷 可 作 生 产 氨 , 乙 块 和 嵌 黑 等 的 原料 ;(3) 
湿 气 中 的 乙 烷 .丙烷 .本 烷 是 生产 乙 炳 ,丙烯 等 的 项 料 。 我 国有 让 富 的 天 然 气 资源 ,四 川 .台湾 、 
ЕН ЗЕ ЕЕ ЕВО Е. 

2.656 

石油 是 烃 类 的 复杂 混合 物 。 从 地 下 开采 出 来 的 右 油 МЕ аа 
油 。 原 油 的 组 成 和 质 基 因 油 田 不 同 而 有 显著 的 差别 (从 示 2 一 6 中 可 看 出 )。 此 外 在 原油 中 还 含 
有 少量 的 氧 . 硫 、 氨 等 , 占 6-7, Е 88-870, 11—149%,8 W, Th E r 4535 
Ж, 
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化 学 组 成 И ЖАШ ВН 


ТЕШНЕ), ДЕ, КАА СЕТІН АНЫҒЫ ЖЕДЕ НН 
局 之 一 。 
在 炼油 三 把 诛 池 按 温度 不 同 , 分 仿 成 九 个 馏分 ,如 表 2 一 7 ИИ. 
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Ж2-7 ”石油 者 馏分 的 组 成 和 用 过 


状 з £ ж ежай ЯШӘ ОС) 用 Ж 
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化 工 原 料 


ж 
Ш С, s= Са 250 100 КАН 
Си 430—370 ІІ et tb 3k É 
ІН = 
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== 不 饱和 烃 


凡 分 子 中 所 含 气 原子 比 相应 的 烧 烽 少 的 开 链 烃 或 脂 环 烃 部 称 为 不 饱和 烃 。 它 包括 单 烯烃 
ОЁ) АЖ, ЖИЕНИ ЕЗ. ЮП 


сн.=Сн, CH= CH CH,—CH -——CH==CH; 
Єй с 1.3. рй 
H.C ен (可 简写 为 ， 4 М 
“снн, — 
Њо 


а Ел В. 
3-1 烯烃 的 结构 


Hu ke BJ 2 НЕА E: Sr A UR DR AA BB ( >c—c< ) ,许多 事实 说 明 С=С 双 键 并 不 是 两 个 单 
键 的 总 和 ,如 C CcC 单 键 键 能 为 348 kJ/mol, 而 С=С 双 键 键 能 为 611 kj/mal, 小 于 两 个 С—С 
单 键 键 能 之 和 。 若 破坏 双 键 中 的 一个 价 键 引 第 263 кі/по 的 能 量 , 因 此 双 键 中 的 两 个 价 键 不 
间 ,一 个 牢固 ,一 个 不 牢 贱 。 

H H 
近代 物理 方法 证 明 ， 00-00 。( 乙 婚 ;分 了 中 所 有 的 原子 均 分 布 在 问 一 平面 内 , 键 角 
H H 
接近 120°(H-—C - H 117. БӘ, BF НЕЛЕ НО Л. {ҖЫ = В, Z Eh É. rh 
С=С АЯ ШЕК Я 134рт,С—Н 单 键 键 长 为 107. Эрт. 

隶 化 轨道 埋 论 认为 ,乙烯 中 的 三 原子 成 键 时 , 序 子 轨道 进行 了 өр 杂 化 ;好 由 一 个 s 轨道 和 

二 个 轨道 进行 杂 化 ,组 成 三 个 等 司 的 so 杂 化 轨道 (如 下 图 )， 


Г ИП 


2% = 5р2 өрі әр? 


sp2 杂 化 轨道 的 形状 与 wa 杂 化 轨道 相似 ,也 是 一 头 大 一 头 小 的 葫芦 形 。 每 个 sp? 杂 化 轨道 
具 ЖЖ ер 成 分 成 键 能 力 为 1. 991( 见 图 3-1), 三 个 sP 杂 化 轨道 的 对 称 轴 对 称 地 分 布 
在 碳 原 子 周围 ,并 处 于 同一 平面 内 , 互 成 120° 的 夹 角 ( 见 图 3-1 右 )。 所 以 sp? 杂 化 又 称 平面 三 角 
ЖМ МЕНЕ 个 未 参与 杂 化 的 2. 轨道 ,其 对 称 铀 垂直 于 sz 杂 化 轨道 所 在 的 平面 。 因 
此 乙烯 的 碳 原 子 四 个 价 电子 中 有 三 个 是 spr 杂 化 电子 .… -个 是 未 杂 化 的 ? 电子 。 在 形成 乙 刀 分 
子 时 ,两 个 碳 原 子 彼此 各 以 一 个 sp* 轨道 重要 形成 一 个 sp? 一 sp 型 C.-C or 多 ,又 各 以 两 个 sp 
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ёа +2P r +2Py = + ар? 
图 3-1 sp ВЕНЕ ле НЫ EBE Л Ж 


ЖЕКПЕ РТИ ОР ВА 1s 轨道 重 营 ,形成 四 个 sp :型 C--Ho 键 ,这 样 形成 的 五 个 。 
键 都 在 同一 平面 上 , 键 角 平 均 为 120*( 图 3-2)。 两 个 碳 原 子 还 各 剩 下 一 个 ? 轨道 ,它们 的 对 称 轴 


ІҢ 3-2 Супо 键 的 形成 
ЕНТО ЛЕТИ, НЫ УМ ЕЕ 5. УҢ ДЕНЕ, BS ярі 
成 x 键 的 一 对 电子 称 为 4 电子 (图 3-3), 


图 3-3 СЖ x 8 


由 此 可 知 , 双 键 是 由 一 个 = 键 和 一 个 = 键 组 成 。= 键 价 电子 云 重 伍 程度 较 小 ,因而 没有 

键 牢 固 , 容 易 断 型 。z 电子 云 也 不 象 c 电子 云 那 样 集中 在 两 个 碳 原 子 核 的 连 线 上 ,而 是 垂直 并 

对 称 地 分 散在 o 键 所 在 平面 的 上 下 方 ( 见 图 3-3) ,在 两 个 碳 原 子 被 部 分 电子 去 密度 为 零 , 所 以 

x 电子 云 距离 核 较 运 , 受 核 约 东 力 小 .电子 流动 性 大 ,在 受 外 界 影响 时 ,x ВАЖЕН 

学 性 质 比 烧 烃 活 汕 得 多 。 此 外 ,在 碳 碳 原子 间 因 5 电子 去 的 重 委 而 增 大 了 价 电子 云 锯 度 ,使 核 
* 38° 


ІНЕ НУ. k y НЕТКЕ К C134pm) 比 单 键 的 键 长 (154pm) 短 。z 键 中 两 个 电子 云 ， 
只 有 当 其 相互 平行 时 重合 程 度 最 大 。 破 坏 这 种 平行 关系 ,就 会 使 = ЖЕҢІЗ З ВРК, ГРА ХА ӨҚ 
结 的 两 个 原子 不 能 统 键 轴 自 由 旋 竺 。 


3-2 烯烃 的 间 分 异 构 和 命名 


ВЖЖ РНЫ СЕС ИНН ЕЕ, ТЕКЕ, ЖЕ ДНУ НУ Fake z 
两 个 氧 原 子 ( 例 如 乙 烷 CoHs 与 乙烯 ОНО, АЕ С.Н». С=С 双 键 为 烯烃 的 官 
ВЕ. 


一 .烯烃 的 同 分 异 构 现象 


与 烧 烃 相似 ,烯烃 也 有 同系 列 。 相 邻 的 两 种 同系 物 的 分 于 式 也 相差 一 个 CH;, 即 系 荐 也 是 
СН;, 

ЗАН РА Н РАЛА ЖАНЫ ЫЛА ІН 
Ж, | БЕКЕ ЯЛ ИУ УР, МВ H FAN ЖЁ[ Ж АН S| 8 8 z B: Ар МАН J XR 65 РУ ІНЕ ЖЕ И] ТЕ 
ах ЈА ЕЗ 7 ЗА А0 Ө] Ж ЕЛ z У, ВТЕ Ж КЕ э КЫКЕ 9k H Ia НАУ By pake £ , E ӘНЕ 
Аы. ММ, ЯЗ НИ, Ш ГОНОЯ ТНК: 


CH, 
CH,—CH,—CH=—=CH, СНу-СН---СН-СН. сн. фен, 
1-] Ж 22% жт 
| | П 
Г НЯНИ. | j I EO УМИ. 而 2- PS VO ЖИЙ них, ЖІП: 
HaC-— CH H,C—C—H 
Н.си нес H, 
Ш 2- ГЖ А 2- T 
b.p. + 3. 5 C b.p. + 0.8 C 


在 顺 -2- 丁 燃 分 子 中 ,结合 在 双 键 两 个 碳 床 -上 的 两 个 氨 原 子 处 在 同一 便 , 两 个 甲 基 也 同 
在 另 一 侧 , 这 种 结构 称 做 郑 式 (eis) 构 型 。 车 两 个 笠原 子 《 或 两 个 甲 基 ) 处 在 相反 的 一 向 ,如 反 -2- 
了 尹 , 则 称 为 反 式 (trans) 构 型 。 这 种 由 于 双 键 两 庙 碳 康子 连接 的 原子 或 基 团 在 空间 的 排列 太 
间 , 而 形成 的 几何 构 型 不 同 的 现象 叫做 顺 反 蜡 构 现象 、 这 样 ,省 烯 共有 四 个 间 分 异 构 体 , 即 上 
丁 征 . 顺 -2- 丁 烯 . 反 -2- 丁 烯 和 异 丁 烯 。 顺 反 异 梅 也 叫 见 何 异 构 . 属 于 空间 异 构 ( 或 立体 异 构 ) 的 
一 种 。 

РР ЛЖ. ОЛЕН РЕВ. В, РОН ЕН 
转 的 因素 ,如 C=C 双 键 ;其 次 ,与 双 键 相连 的 每 个 碳 原子 ,必须 和 两 个 不 同 的 原子 或 基 团 相 
连 。 例 如 具有 下 列 结构 形式 的 物质 都 有 几何 异 构 现 象 ， 

хх . > >x— 
b b b d ' b е 
a.b.d.e {Че ВЈ ГИ 
ИН Ж ЛЖ КЁК ШЕ 2 —- Pt PE 0 B т ЖЕН. ЖЕ ЛУ 8 ЯН Г 1- 
Тж. 
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二 ,烯烃 的 命名 法 


1. 系统 命名 法 
解 烃 的 系统 利和 名 原则 种 烷烃 基 本 相同 。 所 不 同 购 足 选 择 的 主 链 必须 是 包 会 双 键 的 最 长 克 
链 ,并 且 编 号 由 距离 妈 键 最 近 的 一 端 开 始 , 双 键 的 位 置 也 必须 吾 数 字 注 册 , 只 写 出 栓 成 双 键 的 
ЖАУСА Т.О ВЕНЕВ 2 НГ. ӨШ. 
єн—сн—б—сн, 


СН: СН. 
(н, 
3 Hj 2 Z3 1 рі 
що ш а ТОБИ F 65 ЖИК 546 Ж. C ЕЕ CH,—CH— ‚ру ШЕ 
CH 一 CH 一 CH 一 ,至 十 CH: 一 CH 一 和 CH, 一 Шү Ж РЕ ОУ ПЦ 2-Б Ж), 
2. 行 生 命名 法 
以 乙 刀 为 母体 把 其 他 基 看 作 乙烯 的 烷 基 衔 生物 ， 例 如 


CH ,CH;CH—CH, CH,C—=CH. CHICH 一 CHCH， 
| 
CH;CH; 
СС. 1. 1-3, 2. M Z 1 ЧЁ НЕС 
3.2. Е 4 ЖЕ 


О ЕЕ É HJ í ma Н Z_E т 
名 法 。Z 是 德 文 Zusammen НЫН ж ж ШЖ" [и] - Е 是 德 交 Entgegen 09985. НЕСЕ 
为 "相反 "或 *“ 相 对”.Z.E 命名 法 канаты АХ ЖЕ РЕНО ОЛАҚ 
ЗСА АС ВЕЛНЕ НУВ ЕТЕНЕ НИЯ С.А А-А ТІР Ж ЙЕ ІК 
ыншы ыы 
用 E 表示 其 构 型 。 


B| b 44 
x “ а ҒЫ 
| | ежен 
N /м 
а) яв 
(2 ЖЫ СЕУ 
СТ) 
СН; Н СН, H 
` ` 
С С 
š | 
С С 
жм N 
СН; Н H СН; 
(222- | № (Б? Т 
(或 顺 2 Г) { 或 -2- ТЖ) 
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Вст) 


сн, CH:CHaCH， 
cc СН; 
сн,сн, CHC 
CH 


(Z) 3 НЕ-- ШАМ 3- ЫНЫ 
ТЕСТО —CH, 优先 于 НСТ) сН.СН. 优先 于 - -CH;,- СНОСН,» (C h TF ЖІК 
Жж CH,CH,CH.,, 
ЖҚ 5 AS U ЖЕЕ]. ЗЕ Хх BE “ШЕШ ҮЭ TF e СД © ПАГ, Я 
ИҢ: 


о М 
--СН--СН- 5 _үнен— ЇН `5, >-о Ё? >< НІШ, 一 C==N 与 ҳм HIS, 
O N 


C С 
应 该 注意 ,在 “ЛЫН а МН СО ЕН МР. БЕ тапк) СЕО 
是 如 此 ,如 例 (1 )。 但 相 了 蔬 盾 的 情况 也 是 党 有 的 .例如 2- 省 -2- 于 烯 的 构 型 命名 就 相 下 矛盾 。 


СН 3 CH 4 СН 3 Вт 


顺 {eis)2 зы -2- ТЖ Гу (тар)? Я > ТЖ 
me (E)2- Я -2- ТЖ ші» 1 2 ГЕ 
下 面 按 原子 序数 大 小 列 出 一 些 常见 的 原子 或 基 团 的 次 序 ， 


0 O 
1,—Вт,—С,—58,—Р.—Е, --0-С” ,--О0В,-ОН,--МО..-МЕ., --мнсЄ .~ NHR. NH.. 
R R 


б O б о 
—сё ， 一 CC ， —се 一 CCH, CHR..- СН: СН,.--СН,Е.-СН,.--0. -H. 
OR OH R H 
3-3 烯烃 的 性 质 


一 .物理 性 质 

在 常温 下 ,乙烯 ,内 烯 , 丁 烯 是 无 色 气 体 。 含 ;一 Cs 的 烯烃 为 液体 ,Cw 以 上 支 烃 为 固体 。 它 
们 极 易 的 烧 , 燃 烧 时 伴 有 明 党 的 水 证 。 乙 烯 的 爆炸 极限 为 2. 75—28. 6 % ;丙烯 的 爆炸 极限 为 2 
一 11. 1% ИА ЕТЕ ЕЛІНІҢ ЛЕЛ ЕЕ ТЕН ІП ТН, ЕЕ 
轻 ,密度 较 相应 的 煤 烃 略 高 。 由 于 烯烃 中 双 键 的 лан T Z= 5 82 4k,, ЖЫЛ ОШ. ШУЛЕН. 
有 较 高 的 折射 率 , ЭЙЛИ ЕР ВЕ ЕАГИ ЖЕН ГІН ТАЯНА. ЖАНА 一 样 极 准 溶 于 水 ， 
而 易 溶 于 有 机 溶剂 。 在 顺 反 异 构 体 中 ,反共 异 枸 体 的 熔点 比 顺 式 高 ,这 是 由 于 反 式 异 构 体 的 分 
子 对 称 性 较 高 ,在 晶体 中 能 更 紧密 排列 。 痢 点 则 是 反 式 比 显 式 你 。 烯 烃 的 物理 常数 见 表 3 一 1。 
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表 3 一 1 ЖЕНЯ 


СН: СН? 


СН:-СН--СН; 


СНаСН;СН---СН; 


сн; ен; 
(7% с=с | 
н H 


СН: н 
(ЕЭ ж—с< 
H сн: 


Нус = СН, 


CHaCH СНСНУ Н 
СНз сно )aCH=CH- 
CH, СЯ: ССН, 
СНу(СН2):СН--СН: 


CHACCH: HCH: 
СНУ(СН)СН=ЕСН, | 


x ДЕ РАУАН А, 
二 ,化 学 性 质 

双 键 是 反映 烯烃 化 学 性 质 特 征 的 官能 团 , 它 很 活 泌 ,容易 起 加 成 ,氧化 ,聚合 反应 ,其 中 加 
成 反应 为 媚 煤 的 典型 反应 。 

1. 加 成 点 应 


” 蜂 烃 进行 加 成 反应 的 结果 是 z 键 断 开 ,形成 两 个 新 的 0 键 ,从 而 生成 饱和 化 合 物 。 在 下 述 
加 成 反应 中 , 除 加 和 氢 外 ,其 余 基本 上 均 按 * 离 子 型 "历程 进行 的 亲 电 加 成 。 
ША 和 氨 化 反应 为 还 原 反 应 的 一 种 形式 .在 常温 常 压 下 ,烯烃 与 氨 混 合 不 起 反 
应 ,其 至 在 启 温 下 反应 也 很 慢 . 但 在 适当 催化 剂 存在 下 .与 氢 反 应 生成 烷烃 称 为 催化 氢化 ,常用 . 
ВУИ Pt Pa мі 等 金属 。 | 


3 H қ, : СН; Н 
Pr, Pa аў М 
= +н—н тент, >c—cÇ 
H H H | | H 


ЕНЕ ВО, Ca k E ЖЛ ТЫ МАН ЫШ ч а 
分 子 中 双 键 的 数目 .大 部 分 催化 加 氢 都 是 顺 式 加 成 , 即 新 的 C -Ho 负 都 处 于 双 键 的 同一 侧 . 这 
一 事实 也 说 明 加 氢 反 应 是 在 催化 剂 表面 上 进行 的 。 

催化 加 和 毛 很 重要 ,石油 裂化 制 得 的 汽油 中 常 含 少量 俑 烃 , 烯 烃 易 诊 合 .氧化 从 而 使 油 发 黑 ， 
变质 。 进行 加 和 氨 后 可 使 其 转变 为 烷烃 ,提高 汽 沽 的 化 学 稳定 性 。 再 如 将 含 不 饱和 双 键 的 液态 油 
能 人 拨 化 成 饱和 的 国 态 油脂 ,以 提高 池 紫 的 利用 价值 。 

(2) 与 秽 素 的 加 成 顽 烃 与 省 或 毛 很 容易 进行 加 成 反应 ,将 乙烯 通 入 省 的 四 握 化 碳 深 
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ЖЕЛ 1.2. R САЕН ЕКЕЖ. 1.2- За Z. u a fEQTHJIB ie. ЛЕНЕ ЗИ „Ж 
ЖАН, К ЖЕ АНГ. 
СН,--СН, 十 Sr， ЄН.Вг-—СН«Вт 
. 二 省 乙 烷 

жоу К, 所 以 省 水 或 省 的 сс, ИИИ шым. 例如 汽 
油 和 煤油 中 是 否 含有 不 饱和 烃 , 也 可 以 用 这 个 方法 检验 ， 

相同 的 烯烃 和 不 问 务 率 进 行 加 或 反应 时 的 相对 速度 为 F; 污 Cls 计 Brs>1。 

省 与 乙烯 在 Мас! 熔 液 中 进行 加 成 反应 时 ,产物 中 除 有 1,2-1 2. ЗЕ 1-0 -2-342, 
ЖЕ ,这 说 明生 烃 与 省 的 加 成 不 是 简单 的 省 分 子 分 成 两 个 省 原子 ,同时 加 到 两 个 碳 原 子 上 ， 
而 是 分 步 进行 的 ,其 历程 是 :首先 Вг 在 极 性 条 件 下 形成 Br'+ -Br 一 , 即 两 个 省 原子 之 间 的 成 键 
电子 云 发 生 偏 移 , 使 其 中 一 个 带 部 分 负电 荷 (以 5 表示 ), 男 一 个 则 带 部 分 十 电荷 (以 61 表示 )。 
此 时 Bt 扩印 表现 出 一 定 程度 的 向 电子 性 质 , 当 它 向 = 电子 云 接近 时 ,x 电子 云 渗入 到 Brit 中 
去 ;形成 不 稳定 的 中 间 物 ,MM x 铬 合 物 。 随 后 ,zt 结合 物 逐 渐 形 成 正 碳 离 子 ( 可 初步 理解 为 带 正 
电荷 的 三 价 碳 离子 ). 同 时 发 生 Br 一 Br 键 的 完全 断裂 .一 方面 形成 C 一 Br 键 , 男 一 方面 产生 了 
ВОЖУ. ЖЕНИ РЕ СОЯ Br 两 种 负离子 . 正 梧 离子 与 之 结合 ,在 这 种 情况 下 形成 加 
成 产物 必然 会 有 1:2- 省 乙 烷 , 也 有 少量 的 1- 党 -2- 澳 乙 代 。 整 个 过 程 可 表示 如 下 : 


_ Я # Вт СН,-Вг СН. Br 
кезей + г 58-8 сч! В = 快 1 + { 
ен, ШЕ В+ 一 СІе“СН, 


作用 底 物 试剂 тв Еж +T 主要 产物 p Ч. 


H TF ДЖИ Iz М ЖЯ ТЕ Ж -[ ЖЕ {Е}ЕЛИЕ Я r ҒАНЫН ЕМ. 
形成 正 碳 离子 ,所 以 В ”( 即 缺 电子 试剂 ) 具 亲 电 性 质 . 称 为 亲 电 试剂 ， 由 亲 电 试剂 进攻 而 引起 
ЕЛП БЕ ЛУ, ҚАЛЫНДЫҚ БЕ РУ, F 8 Prat НУ НН ts HX .HOX ,H,SO, 等 试剂 的 加 成 , 均 属于 
Е ПНДЕ. МУ Я, 

在 高 温 下 ,烯烃 与 氧气 反应 (温度 高 于 350 0), 此 时 加 成 产物 少 , 商 以 取代 产物 为 主 , 取 民 
БЕ МИ ЖЕ tE ХЕ ХХ НЕТ BJ «- 磋 原子 上 的 a-H( 氨 } 原 于 被 向 素 ( 气 ) 取 代 , 它 属 游离 基 历 程 ,例如 工业 
十 采用 丙烯 制 3- 气 丙烯 即 用 此 法 ， 

сн.єн==©Н, реу - #9, CH.CICH—CH; + на 
80 1⁄ 
3- 握 丙烯 是 制 取 甘 油 与 环 所 树脂 的 重要 化 工 原料 . 

(3) МУШ ЖОЕН БИЕ А ЕН SL EI а ЛИК БЕ КУ ЕУ ЕЕ, НХ 

ТЕ: НІ НВе>нСІ, 1-4 р ЖИ г 2-е, 5; ЖЕЛДЩ fE лісі, 催化 下 通过 可 


130 — 2500 
CH.— H, + НСІ ме CH, ICH.CI 


БЕРУ т Z Ma ТОЗСА ЕСН ТЕР Б... 但 
ЗЕ АНТЫ ЕЕЕ ГТ. Ч СЕВАН ЛИНН], Н] ВЕ tE Rš PS Bh HI RE 
А, 

.43. 


.—CH,CH,CH.X 1- E| Pi Ez 
4. CH+,CHCH. 2- PT Nt 
I 
x {二 要 产物 ) 


CH CH—- CH -HX 


实验 证 明 丙 媚 与 南 化 拨 加 成 主要 产物 是 2- 商 内 煤 .根据 大 量 实验 结果 ,时 纳 出 一 条 规律 ， 
凡 不 对 称 烯 到 与 商 化 所 等 极 性 试剂 进行 加 成 时 , 试 麟 中 带 正 电 的 部 分 总 是 加 到 含 拨 较 多 的 双 
键 矶 原子 上 ,试剂 中 带 负电 部 分 加 到 氨 较 少 或 不 会 所 的 双 键 碳 原 子玉 。 这 个 经 验 规律 已 1870 
年 俄国 刁 尔 柯 夫 尼 可 夫 总 结 出 来 的 . 称 怠 尔 柯 太 尼 可 天 (Markovnikov) 规 则 ,简称 马 氏 规 如 。 利 
用 号 氏 规 则 可 以 预测 不 对 称 烯 烃 的 加 成 产物 。 例 如 ， 


| | as ë f 
CH CH CHCH. + НЫ —= (CH.CH CHCH. 


Вг 
ШЕ 2-18 | (0%) 
Нг 
. | 
CH.C— CU, г ны М оң, с сн, 
ен. ен. 
ж/ш 2- ЕН Гев00%3 


УЛТ ЛИ ЕРУ Г ЩЫ. 

(i) ЛЕ ЖЕ Г {ыл ЕИ. i tk St LJ AS XF Be ke BJ JIR БЕ БЕ КЕ ER) НЕЕ. Бу 
MWB ЛЕРА ЗЕ. НЕЕ ЕВЕ РЕН: УБЕ КУ Е ЗРНО — Ж :在 这 一 步 中 .生成 的 
ТЕ ВЕРЕ У ВЕТ, 

НИЛ ЕН НИ. АЕ Ж ДИ ЕШ НАЕ ЕРТ ЕЩ Же ШЕ Л. 
W Же. ЧЕГІН ЕЛЕ] ЕШ R Ipay НЧ ,以 F IH -- # SJ IE g Ж Я 
ШР 

H H CH, єн, 
НС < СН: < CH, C- «сене 
н H ` H бн, 
(1) (2) (39 (1) 
ВО ОХ Е п ЕПЕ Ио). СТС, 

实验 证 明 , РН. Н АЕ НТК. ЧБ 
ЧУН СВО РАНЕ ВЕ, ИН ХНЫК S ah. E ЕЕ ЖЬ :部 
r, РНЕ ДИН Е НЯ НЕ ЕЕ F BU НЕОН e Ea „ВЕН 
心 碳 原 子 相 连 的 甲 基 愈 多 , 正 碳 离子 电荷 愈 分 散 . 其 稳定 性 愈 大 ,因此 ,下 面 一 系列 正 左 离子 的 
稳定 性 从 左 到 右 逐 步 增加 . 

全 丙烯 导 HI 加 成 时 ,可 能 虚 成 两 种 正 磋 离子 。 例如， 

СНС НН. (T) 
CH,CH—CH, + нї 
| снин, СН. се (i) 
十 面 形 成 的 正 碳 离 子 分 别 属 了 22C*( 1 уд РСОСІ), BHEE E F ҮНІНЕН. JA E Hi 
244. 


ПРО ТЖ). ИСІ ЕК ЕЖЕ, ГЕ ЖА НЯ снснсн›). 


[ 
ДЕЛАЙ 
ой) МЛ ВЕ ПЕРОВ ЖД Со ГИЯ АЕ. Е р СС ЯЯ НЕНЕН. Е 
{Н л ЕСН ЖЕТИ Жл Y ) ,使 CU 上 的 电子 云 密 度 增 大 ,而 带 部 分 负电 荷 ( 用 о Я 
О.С; 上 的 电子 云 密度 减 小 而 带 部 分 正 电 荷 ( 用 克 Son) ПХ НТ, 这 
БИІНЕ На АФ ЕБІН ЕР ЕЙІН НЕР КЫ Елі ТЛ 
ЕЗ. ТЕЯЯНЕНЯМ. ЛЕМ, ` 因此 ,不 对 称 的 烯烃 与 HX 等 极 性 试剂 发 生 加 成 
RJ ЈА НИНЕ ЛЕ НА 457 ЛОРА ХХ ҖЕ Ы Ж В ИБИ ЙЛ На {үн ЕЕК, 
снн, + нь -- сненсн. 
Br 
сн. 
оғ. | 
CH. “С Н. --НІ--- CH.CCH; 
ің, x 
ЖЕЛТ ЖЕШ БР K 2 А НЕТ, ҒА о НЕН Т 
КЕ А ОҢ {ША Н РР Ж Б, БЕ ШІЛІНЕ БЕ БУ НЕ НЕ. КЩ Бу. МЫН 56 
ТИЕ ГИНЕ, ИБ ЕТЕ ИК БРДЕНЕЛЕ. {ЕЛ УЙ РЕЗО 5 K ШШ. ОРТ М.Ж 
БҮ ЕКЕТ AE. 
гос ен, | HE - -—®юуссн.снус 
МЕЖ F,C— ДЕШН ГЕК, ВС ЖЕНА, С, ВНЕ. ЖІП СГ ІНІ c, 
E,H* дж C, 上 形成 FACCHCH2CL pb. 
ТЕРЕЗЕ (E Н УВЕ ЖИГ: 
(СН) <- > СН,ЫСН-- — СНІСН.-- С- CH.,-— 
ЖН ГАРИ EE Ej HX ИНОЕ АА ӘНІ, {Н ХЕЕЕ] kpi St Ik 
存在 下 АЯ РЕЖЕ HBr 加 成 反应 取向 正好 反切 涝 规划。 如 
| н ЖЕЙ 


- = СНЕН.СН.Вг 
CH. CH= =СН. + НВ — А. ЖИ З.А р CH.CHCH 
т 
此 称 过 氧化 物 效 应 . 它 的 反应 矶 程 为 游离 基 加 成 , 褒 不 是 离子 型 的 亲 电 加 成 , 因为 过 氧化 物 很 
容易 分 解 而 产生 游离 基 , 这 个 游离 基 与 HBr Е ЕЗ Н ТИП ЕН Ве. 游离 基 ( 省 原子 )。Br 
БТА КІСЕН ЛО. Ел 键 发 生 均 列 , 生 成 仲 碳 烷 基 游 离 基 , 上 比 伯 碳 烷 基 游离 基 稳 
ж. НВ (К +) пр НВ: 反应 ,生成 新 的 Вг, …, 例 如， 
к—О Ll. O R 一 ~2RO， 


{ 
RO -十 H Не Br —= ВОИ f Bt + 


| 链 引 发 


Cl IC H—= Н. ! Вг -—ж СНС HCH:-DBr | 
. ЮЕ 
CH,C HCH Br + HBr -— СН.сСН,СНн:Вг + Ве + 

. 45 А 


反应 周而复始 ,直至 两 个 游离 基 互 相 结 合 , 使 链 反 应 终止 ,其 反应 方向 刚好 与 马 氏 规则 相反 ,但 
必须 注 塌 ,过 氧化 物 只 对 省 化 氢 有 影响 , 它 不 影响 所 化 氨 和 HI, 因 为 过 氧化 物 在 一 般 条 件 下 不 
能 使 氧化 氢气 化 成 氮 原 了 于。 对 HI 市 音 , 虽 能 氧化 成 碘 原 子 , 可 碘 不 活 流 ,马上 又 自 相 结合 成 矿 
分 于 ,不 易 发 生 加 成 反应 ， 
(4) 与 HO 加 成 ” 妖 烃 与 水 不 易 直 接 作用 ,但 它 很 容易 和 硫酸 加 成 ,生成 烷 基 硫酸 所 
酯 经 水 解 即 得 醇 , 称 为 烯烃 的 间接 水 合法 。 
O5O:OH 


+ 


: 4. жш 
CHaC НС H: +Н:0—50,.—ОН 


Т CH,CH—CH, жн соно + Но, 
ОН 
BBB ST Е УАВ 
80% Н.$0. 
Wi ”1 (或 异 两 基 硫酸 ) УР 


工业 上 利用 这 个 反应 ， 以 相应 的 师 烃 (石油 懂 化 中 低级 烯烃 ?为 原料 生成 乙醇 、 异 再 醇 . 异 丁 醇 
MAUT №. 
TE EE СО ВСВ ЕЕ Ж ЛЕШ АТЫ СЕ ПОК АЎ КЕ. И. 


Нүр; ЕЕ Е 
CH,=CH, + Но ТЕН сн CH.OH 
ЗС, ?МРа 


НзРО г ЕТ 
СНаСН= СН: L Н,0---:----- СН,СНСН, 
200С, 2 Ра | 
ОН 


这 也 是 工业 上 制备 醇 的 方法 , 称 为 烯烃 直接 水 侣 法 ， , 
(5) АНИ Кр АН. ЕДЕ ТЕРК рій rH ТИШИ 
子 电 负 性 (3. Б) KF 3. НИЯ (2. 8), ер РИН ох. 尽 应 按 马 氏 规 则 进行 ; 
CH ВАС H, + НО + бр + “H, 一 CH 一 CH， 
t өн а 
1-4-2 ру 
ЗЕРЕ, ЖИЕ К ВЕК ҖЕ. 
СІ, + H.O = = НОСІ + НСІ 


ЭР, ЗОВ ЛЖ ЧЕ Е ТОСА ГЕ ДК БУНИН. 


СН, Сн, 
СНге-СН, + СІ, + НО — | I | ° нс 


OH 


2. fk № 

磋 砚 双 键 的 活 波 性 还 表现 为 容易 被 氧化 , 随 氨 化 剂 和 反应 条 件 的 不 同 ' 氧 化 产物 也 各 异 。 
氧化 及 应 发 生 时 首先 是 双 键 上 < 键 打 开 , 当 反应 条 件 强烈 时 6 键 也 可 以 断裂 ,有 的 氧化 反应 发 
Жан 上 。 它 们 在 鉴定 烯 燃 分 子 结 构 和 合成 上 均 很 有 价值 ， 

《1) 空气 氧化 工业 上 用 Ag 或 AgzO 为 俱 化 剂 .空气 氧化 乙 右 生成 环 气 乙 烷 ; 


Ав 
2CH СН, + о. 2 CH. — CH; 
250 C ` 


O 
必须 严格 控制 反应 温度 ,如 超过 300 C Bj BE rB о 键 也 会 断裂 ,生成 CO, 和 水 ， 
乙烯 或 形 烽 在 氧化 色 催 化 下 能 被 氧化 ,生成 乙 醛 或 内 酮 ,它们 都 为 重要 化 工 原 料 ， 
48» 


. 


Расі, 


1 
Н-СН ---О. 
СН. 2 + 2 ТҮҮ: 


СН.ССН, «Ізін? 
| 
о 


CH,—CH, 4 Ро, СОСЫ ен,сно (ZE) 
сен; 0 “20100 1930 — ` 


ПНЕ ЕЗ ЕИ KF 350C 条 件 下 .氧化 发 生 在 aH 处 ， 与 活性 窒 能 团 
相连 的 碳 原子 叫 o- 碳 ,而 其 上 的 HM a-H, 它 具有 特殊 的 活 浚 性 ,在 一 定 条 件 下 可 被 取代 .也 可 
被 氧化 。 人 和 例如 : 


CH 一 LHCH， 十 О, =. СН,-СН-СНО + но 
От „0. 25МРа 
рун 
и 
CHy HCHs + МН, + | Чо, ИНН вв CH-—CH— CN + Но 
2 100 ~ 50077 
[К МЕНИ 


КАУ {ү БЕРУ, НИТЬ РТ? Я ЖЕРІНІҢ НЕН. ЕТЖ ЁШ АЛЕ Ж.Ж. 
Sk IS ВАК ОШ ЯТ ЕЛГЕННЕН ВНЕ. 
(2) АЖ 6.220 KMnO, ВЕРЕ ЕИ R] ЕЖЕ РЕН: 26 АН, KMnO, 
ЕЕ, НЕ MnO; 沉淀 。 


8ӘҢСН--СН, | 2KMnO, + ан.о Мля ЗЕ—СН-—СН, + 2Мпо, { + Экон 


或 中 性 ЭШ 
OH ОН 
在 过 量 KMnO, 或 酸性 KMnD, 溶液 中 氧化 烯烃 , 则 反应 迅速 发 生 , 不 仅 4 键 断 开 ,s 键 也 断 
钦 , 双 键 断 异 时 ,由 于 双 键 碳 诛 子 连接 烃基 不 同 ,氧化 产物 也 不 同 。 对 氧化 后 得 到 的 产物 分 析 ， 


可 测定 原 燃 烃 分 子 结 构 。 例 如 ， 


OH OH 
KMnO, | | 
RO CHI; — К-—С==0 + он 
Е со, + НО 
о 
к” го] 
DH 
KM | R' 
пе 
псн ——-- R—cC— + o= 
н- 


R'' к” 
4. ШШ 

由 上 述 反 应 可 知 , 当 双 键 碳 为 一 CHs 时 ,氧化 后 产物 为 Co, 和 水 ; 当 双 键 碳 为 一 CHR 
时 ,氧化 后 产物 为 羧 酸 (RCOOH) ; 当 双 键 碳 为 一 CR' R'， 时 .氧化 后 产物 为 酮 (R' Сов? ”), 

(3) ЯЖЕ 将 含有 臭氧 (6 一 8%6) 的 氧气 通 入 液体 烯烃 或 烯烃 的 非 水 溶液 (一 般 为 
Ссс, 溶液 ) 中 ,在 低温 时 , 秽 氧 即 迅 速 而 定量 地 与 烯烃 作用 ， 生成 粘 筒 状 的 臭氧 化 物 ,此 皮 应 称 
为 与 氧化 反应 。 臭 氧化 合 物 具有 爆炸 性 ,反应 过 程 中 木 必 把 它 从 溶液 中 分 离 出 来 ,可 以 直接 在 
水 洲 液 中 水 解 。 在 还 原 剂 (zn) 作 用 下 产生 醛 ( 酮 ) ,在 NaBH 或 LiAIH, fE RJ F РЕН, у 
НО» 等 ) 存 在, 则 水 解 产 物 为 酮 或 着 酸 。 例 如 ， 


H.C ..` DO мн 6 H 
сес eco +HCHO 


Оз 
CH,CH—CH, — н А —. г. H Е 
0-9 ЖОГ сн.соон--нсоон 
乙酸 HAS 
- 47. 


R Ü i н! 
мм Z МАН, 
с с —.—RCH;,OR+ >CH—OH 
е | | `` | к: 


ІНЕ ШШ. 
HI ТЖ, ЗЕ ЯТ Н CH,—= БЕН. ШЕН; Н RCH 一 存在 时 , 则 得 到 
„Кг: КЕ ШЕЕ pP -Ж pR. ЕЕ ПОЗЕ Р Е В 
Қ. РТА ЛАЛ К.М ЖИ РЕ КІРЕ): 


Е 
А 
NH 


А О: 


СН.СН.СН=ьО - ФСН, 


л . 
GB C). CH,CH-=O + O—cCHcCH, 
ubZn/H;O 


р D 
—, (CH.).C=O + ОН, 
ТАРАА. 


TE (iy tF РЕ № И ВНЕ, НЯ КИ ЖЕНЕ rH XX SE Wi 50 А c SE БИ НЕР, DA еа СИ 
反应 (ii 中 仅 产 生 一 种 乙 醛 ,说 明 为 对 称 烯 既 , 双 键 处 正中 。 反 应 {iii) 中 产物 有 醛 和 酮 ,说 时 双 
ВЕ В x Sk. H РЕНА 为 CH;CHsCH 一 CH， (1- J #8);B 为 ЄН,СН==СНЄН, (2-7); 
ся CH,—C—CH, ¿(ET BS. | 


СШС — 


СН; 
3. одй 
韦 烃 在 催化 剂 存在 下 ,通过 双 键 断裂 可 以 自 相 如 成 ,生成 分 子 量 较 大 的 化 合 物 ( 叫 高 分 子 
化 合 物 )。 这 种 由 低 分 子 革 的 化 合 物 相互 作用 而 生成 高 分 和 地 化 合 物 的 反应 叫做 聚合 反应 。 祝 
售后 所 得 的 产物 叫做 聚合 物 。 能 起 聚合 反应 的 低 分 子 量 化 合 物 叫 做 单 体 。 由 两 个 或 多 个 单 体 
ТЕ АР ЯИЦ ДЕЕ ЕЕ ВЕЕ ВЈ, Ап, 


ач 
„д В (А), 


НК Жа 
1900 17,100МРа 
(СН,--СН, 一 一 一 一 一 -一 十 CH:--CH: |, №2 
0.010002 600-1000 


хн п ИЖ ЛТ. РЕТТЕ =a x АТР РЕ. 
FF | M E 60 ИН.50, ЧЕТ, ТОС} ЖО ЕСЖ, 


CH, CH, СН, СН; СН; СН; 
| i 6034 H;5O, | | | 
СНҙ-С--СН; + CH ССН; oe СНС. = CH; C=sCH; + СН,—С—СН==С—СН, 
| | 
СН; CH; 


2.4,4- ЕН -1- СВО) 2,4,4- — 3 -2 БИ (20%) 
НХ ЖИ ЕН Ж ҰЛ. ЕНЯНІЖН na E ЫЙ ЕКШЕ ЛЕ И НЕҢ 
TH ЛИ „ 


3-4 二 烯烃 


一 ,二 烯烃 的 分 类 和 命名 


分 子 中 含有 两 个 СС УЕ АЛЖИР, ЖЕНА А C,H;,.: 
. 48. 


(RO). 

1. 分 类 

ЖАН ЕС СС 双 键 相对 位 置 的 不 同 .通常 分 为 二 类， 

(1› Жо 让 两 个 双 键 累积 在 后 - Pt f Ау е. ЖШ. 2.08 
( СН;-С--СН; ), 

(2) Jsu ОЖ КЕ АХ ЖЕЗ ~ ТОНЕ ВЕ Ну. 7. Т, 103-6 ССН, == СН 
сН=СН,), | 

(3) ФАЗА 7 ВТЕ ТЕХ el РЕ ЕЈ А И, НЕСЯ 
( CH,—CH—CH.-—CH—CH_ ). 

Қас НУМ Л ҢЫ. ЖЕН СН Ке БНРНЫЫМИНЯЖ,Е 
ЕТЕ РИТ Еге АН АЕ Бе u EBE . ДЕС НОУ НЕ. 

2. 命名 

А в а АН. АТС ТАТ" у. А АТТ АБТРОС НЕ ВЯ 
ХУ PE РЕ. И: 


СН, 
| 
СН, «С НН, CH, -CH—CH—CH==ÇH— СН, 
2 IH)E 1,33 J 燃 2.4- 11 MB 


ПЕР 2460 
ЖИШП БЕ НИК. НИЧ 2.Е нй Їй лї. ЖИ. 


H H 
` (h) ж 
і - э пи а 
с. сн, 或 简写 为 一 ` 
- ОР) ` 
H Ні 
МД. 2. 4- 2 1% #Ж(/),(2)7,4-:% СМ 
H єн, 
N< ` К 
сн. с=с ар, 
{ 
C 2) с (EË )`H . — 
жоо "一 
H H 
ШЫҒ Ж(7),(Е)?,4-1`71& 


二 ,1,3- 丁 二 烯 的 结构 和 和 性质 
і. 结构 
1.3- J Ж J gz Ta) НАШ TE qü Ж.-Ж А Ар CH 一 CH 一 CH 一 CH ,此 处 C--C 单 键 、 
C—C ХАБ Н РЕК КІН. Я, 
H | тт | ‚ Н 
х = CH сн--С< 
Н „Э? рп H 
ЕН С--С 键 长 148pm 比 乙 煤 中 CC 键 长 151pm ш. СС Е 137pm №7, С--с B 


长 134pm {С.Х SK Da BR ЕЕН FJ И ЖЕ. ШКЕ ЖИВ — i yE {К 2 yE PE Z< FE] 
. 48». 


раш. 
轨道 杂 化 理论 认为 ,在 1,3 了 二 妖 分 子 中 碳 原子 的 杂 化 状态 和 乙烯 相同 ,也 是 sp: 杂 化 状 


态 。 四 个 碳 原 子 各 以 一 个 sp* НЕН - Т ge ССС) АТИ -Н 键 ,此 外 
АРЛА РИЯ F S p ЙЫН. 当 分 子 中 所 有 原子 都 在 同 :平面 上 时 ,这 些 p ЗН B МН. 
УТ НН РИ. НЯНЮ P ЭНН ЕР ТАТ HH ig ak ЗПР 3-1, 


"ИЕ ТЩ s fk Bi 35 W @ ант ШЕК ІШЕ 


图 3-4 1.3 ТЖ Y BJ ч Вато 58 
从 图 中 可 以 清楚 地 看 出 .3- 丁 二 烯 分 子 中 的 四 个 了 轨道 除了 C М C,,C, ЖОС, СНЕ 
侧面 重 登 外 ,C* 及 C, 之 间 也 有 ИЕН). 由 此 可 见 ,1,3- 丁 二 烯 分 子 中 h 
子 云 分 布 , 不 象 在 乙烯 中 只 局 限 ( 称 定 域 ) 在 两 个 碳 原 了 之 间 ,而 有 是 分 布 在 包括 四 个 碳 原 子 的 分 
于 轨道 中 ,形成 一 个 整体 .这 种 现象 称 为 电子 离 域 或 键 的 离 域 ,形成 的 链 称 离 域 > 键 或 大 z 键 。 
离 域 = 键 的 形成 ,不 促使 单 . 双 键 的 键 长 产生 了 平均 化 的 倾向 ,而 且 使 分 子 的 内 能 降低 ,进而 导 
致 体系 稳定 。 此 种 体系 即 共 锯 体 系 。 在 共 轿 体系 中 由 于 原子 问 的 相互 影响 ,使 整个 分 子 中 电子 
а ЯН ЗЕ ЕЗ ЕГЕ ӘЛЕМ. ШР x 电子 离 域 体现 的 其 思 效 应 又 称 4 一 x ЕККУ, 
从 氢化 热 的 数据 也 可 看 出 1,3- 丁 “ 烯 是 较 稳 定 的 。 
表 .3 一 2 ШИН 
{ЕЗЕТ Ло) 


СН.СН.сН=нН, — 126 

1.3- 77 —# СНҤ»=©Н-—СН==СН; — 239 
J CHLyCHOCH ÍCH—(CH: 125 
1,4-7} Сн;==©Н—©Н; --CH=CH; — 254 
1:3 А `R: СН. —CH—CH—CH—CH. - 226 
CH CHÓ CHaCH;,CH- CH, — 125 


щй. я ИА Е, 

”由 表 中 数据 可 看 出 ,1,3- ЖӨН ЖАРАУ 239 kJ/mol, ТАЯНА ЗИ 252 kJymol 
比较 低 了 13 КУ/то; 1. 1-Е СО ОНАН 1.3. ОЕ ОЗА 
2% 28 k) /mol, ВЕРЕН ЕН ЕЕ РГО Е НУ КОЙ ИЕ: ЖЕНЕ. ХПИ ВЕ, 离 域 能 息 大 表示 这 
НА. 

РЕНҢТЕЖ Е р ЖУ ЛУ ВО Е ЗЕ Ж ЕН ЗЕК А ер" ЕРІН ТІН ЕЗІНІН. Ы 
f 2 G gk PT H: e ЯНА. ГЛЕН, ВИН 
М ВИЯН t a Je. 

14746) — MON IIB) КЕ Н (К ФЕ Stil YE S И ЕЕ ЖЕ ЩИ НЫН Z BS Я 

„ Ü а 


АН 1,3- 丁 二 烯 稳定 。 

СН;==СН. CH,—CH==CH; CH,=CH—CH=CH; CHy-—CH= -CH.--CH==CH,; 
СКЈ то) — 137 — 126 -- 239 — 228 
ІН ЕЖ ЕН ҒА ЗЕН ЕН ЕЕ, ЖМИ С-Н е 5 + БАНЕ H 


С р. ( \-- H 
Q. ^^ 
се сх H-(c3 cH = сн, 


ІҢ 3-5 ЖЕ a H ga 28 a аа 

РЕЛЕ ЕВ {ж ЁН. ЧЕ Г ГЕ НЕШ. ШО У-Н ETRE, [МНЕ Ж E x 键 的 相 
互 作 用 可 表示 如 图 3-5。 这 也 是 РАН Пол Жї ЖК ВУЛЕ ESE {Ж Ж. ЕЕ 
ЖЕК РЕВА ВЕ НН [жй ЕЛЕНЕ a Es ДОКУ, Г НЕН ЖОС С —Ho 键 都 可 与 x 
ВЕН ЕН. Е У РТ ТЕЧ НН H ЖҮН S 28 РУ ЖЕ S Ж y БЕ -- 致 的 ,都 
дб ГРИ. ІН ЕНЕ ЖҰ» НЕМЕ ДЕ РЕН, ЖЕЛИШ ШК Др, ВЕУ я E 
Жс НЕЕ МН C —H о НЕ РОКА. ПЕНИЯ, НЕЕ ЖАУ а тт ЖАШ 
ХМ 8 5949 =. 

2. ЖЖ 

І.3- ГІШ РУЛ ЕЧ С. ВРК. а Ty НН 
ХВЕ ЉТ ТЕН Е ЕТЕ А 02 А. НЕЕ ПАЎ. ЖЇК. 3 6 SE FZ АЎ {НЕҢ 
ТОРКИ {Ж ЖАЫ, Ж ИНН ЕКЕ. 

Сі) 1,2- ЕЯ 1,4-1 1,3-Т 1% Ж .HX 都 容易 发 生 亲 电 如 成 反应 。 当 与 省 
加 成 时 得 到 两 种 产物 ; 

Br Br 
Г ПА |, |: 1U |! 
> (CH,—CH—CH== CH, 
3.1 М -1- ТЖ 
| Вг Вт 
МНН, Ca гы бы Сн, 
1.4- 219 -2-`]4& 

р e PN T r ПЗ ЕТ С АО АЕ Р ЖЕРЫ ЛЕ pa ПА 
ВР F. МЕРЕ 2.3 0 FZ [JBE 2 Т Яр Ю.А ПАК УГА ЕПА 1.4 加 成 。 前 
种 加 成 方式 称 1,2 710. Ж ЖАННАН А 1.2- А 1,4- 加 成 同时 发 生 。 哪 一 种 反 
ЛУ 诀 定 反应 物 的 结构 ,产物 的 稳定 性 .反应 温度 和 次 剂 的 极 性 等 ，。 如 用 和 极 性 洲 剂 有 利 
J 1.4 加 成 ;低温 有 利于 1,2 加 成 ;升温 有 利于 1.4 吉成 ， 


єн>=Сн—Сн=<Н, -+ Br, 


„51+ 


3-3 溶剂 对 1,3 ТОЖЕ 


ДЕ МН РСС» 1.4 И) 


—15 38 
一 15 63 
А | 


13-7 ОН У Р; АҢЫ КЩ ЕНЕ ЕРЕ. НЕВЕ В ҒОЙ 95 1,3-7 
ЖБМ. М z НАН МНЕ —1 o BË. | F — X z ñ РЕНА ЛЕ 
{їл ВАО, т — EH fj. e Es R bu Т: 

Ж-Е G) 省 正 离子 (Br7 С. pd: 


$. й 中 и 4 
Вана ә Hi Sa ИНН, 
1 ВА т 1 


Qi》 B EBR f С, 结合 后 ,并 带 ТРЕБ. СС 上 正 电 性 略 大 - 些 ， 


' 8- 8 8" 
“ВСН. СНС H. Вах ПЕ Е Е 
| 2 4 1 | 2 3 ! 


第 二 步 (шә 省 负离子 (Br ?可 进攻 Cs, 也 可 进攻 C НЯ] 1.2- ОНР 1.4- 7, 
НЕ С,. BrCH,—(H==H—CHBr- (1.1 加 上 成) 
进攻 С. кєн, су SS (1.2 ЖИ) 
Ër 
(2) 双 燃 合成 CDiels-Alder Ы №) ЕХ ЕМЕН ТҚШ НАНЫН ГІР 
Т (—CHO,—COR ,-—СО,А, —CN,—NO, 等 ) 活 化 的 双 键 或 会 键 的 化 合 物 进行 1.4 加 成 反 
应 ,生成 环 状 化 合 物 , 这 种 类 型 的 反应 称 为 双 烯 合成 .也 称 狗 尔 斯 - 阿 德 水 反应 ， 


СН: сн, D 
а єн—с . Т4 “Сң--- Z 
| + a у Ж, 109С, ЗМ | | М 
一 COC 
СН нс HC 'cH— АД 
\ Y `` 
CH: О СН, 


l. 3- T 6 ЖЖ ВМО ЖАРАН) — М 1.2.3.6- ЕЖ 00) 


452. 


БИЛИ 6 ВЕНЕВ ВЕ Н, ФРЕЕ ДЕВ АЕА 
( -- CHO .COOR :CN эВ. БЛ 5 Т. 


еп. COOCH: CH, COOCH; ж соосн: 
РА ғ _ ими ой 
CH ‚ CH 1586 CH CH 未 与 成 | (1,4 ДИ > 
| ` | 1 
сн CH CH сн. ~ 
~. ` 
сн, сн, 
Е НТ л 3 ИВ ЕЧ АВ 


ААЭ ЕЛЬ ГО ЕЛЕШЕ ИН GiB ШЕ (д, ЛЕНУ -1,2,3.6 pu {КФ 
Е Н! SEE: А ТЫЛ РЕ ch Таған талаған у ТЕТЕ ИТШ 
ЕАС НЕ А. 

(› 聚合 反应 ИССА АЫ ЕЕЕ 1,4 加 成 而 使 1.3- 208.8 
ЖОЛУ ЖИЕ НИН Т КЕНИЯ ОЕ, ЖИП. 


ео ТІСН-АҢА-Н-2: | Se w | 

н м. I er a ет ы 

сн, сн. 30% 汽油 作 洲 前 сн, сн, 

2. НАЕ 1.3- | С Н ЕН САЙ: EE HE 
(РЁ СШ) (9755 МИ 


ХАЛЕ 于 天 然 高 分 子 化 合 物 ,是 异 二 НИЖЕ. ҢҮЛ f Ht E 6 方 至 35 万 之 
Пур Ре РК БО-ЕЖЖ ЕЛА. Я ХС Е САН Н 6 - - 端 
АЗОН ЕН — Tel py ІП p t BR ЛИ АВ МО ЁН. 


. 1, Ж ў, в 
СН, Н СН. СН. сн. Н СН, СН." 
， ， ит Що ини ` . 
х-« Жо >< Ж < > x= 
"CH: СН сы; li CH. СН. н. Н 
% je 


Ё с 
5; ЕЕ 
НН Ж. ~ РА 
Ханы 
+ 2 ЖИК КЕ o 058 ЛТ. ЕЯ РОЛС РАЛ ТАУН. НН 98 


ЖОМ ЖЕНЕ. НЕТ. УЖ. X N| g 4k. lk pam ВИН ,改善 
НЕЕ, МГ, 


5-- 89 THE 


软 橡胶 
ЕТІ 
25:45; | 
25 — 301 Б | 
25 — 30% ӘЙ зе ру 


1104 
Ит HH АРХ ТАК ЕЛ 7. 
ЗВ Ж ЕА Я ñ] pl я ИА ПН лан 95 Е, ТАМА ЖКБ 
СКК КЕНЕ У КЖ ВИК Леш. а АЛА ВЕН ЕЖА, 


3-5 ЖЕ 


— 89-90% 


74% с=с ВИАН БҰЙЫР, сес ВЕНЕ, ВЕНУ 
. 53. 


СН. „УЖЕ ЖСН. а ВК, ТИЕЛЕТІН 

Ревана анан РЕБЕР ЖАН ОЛИ ТВЕР ЧОЙ 

БОННИ, БЕНО Я НЕ, 
ЕЕ БАНЕ. ПЛ" ЧА”. ЖШ. 


CH 一 CH 一 CH -CCH 1-3% дЕ 
СН;-СН,-С--С--СН. 2 Е 
СН.-СН--С--СҢ ЗН ти 

сн, 
ЖЕ. ДЕРД САЙ ЖЕНА ЖИ. nan: 

СН;-СН-<--СН ША А,В 

СН, 
CH 一 CH 一 Cs 一 CH Се ЛА 
CH==CH—C=C -СН--СН, 774208 
СН--С--С--СН гг т ЗА» 
二 ,烷烃 的 结构 


ЖОҒ Н-сес-н ) 中 ,每 一 个 碳 原子 都 与 两 个 原子 (- -个 碳 原 子 和 一 个 复原 
子 ) 相 连 , 只 需要 两 个 价 电子 构成 键 , 杂 化 轨道 理论 认为 , 乙 灿 碘 原子 的 价 电子 轨道 是 由 -个 
s 扫 道 和 一 个 轨道 进行 杂 化 ,重新 组 合成 两 个 能 量 均等 的 sp 杂 化 轨道， 


al ДЕ 

2р, 2р, 27, — 5 Әр 2р 
i т)" 
25 x 

激发 态 磋 原子 

sp 杂 化 轨道 的 形状 是 葫芦 形 , Bj + sp 如 化 轨道 向 碳 原 子 核 的 两 边 促 展 ,它们 的 对 称 轴 在 一 条 
直线 上 , 互 成 180"。 每 个 sp 杂 化 轨道 的 能 量 相当 于 地 及 ;之 和 ,成 键 能 力 为 1.933。 {ЕЁ 
分 子 中 ,两 个 碳 原子 各 以 一 个 sp 轨道 豆 相 重 可 ,形成 一 个 sp sp 型 CC о 键 ; 每 个 碳 原子 又 


”各 以 一 个 sp 轨道 分 别 与 一 个 氮 原 子 的 1s 轨道 重 登 ,形成 一 "型 CH z 键 ,这 样 , 便 构 成 了 


乙 燃 分 子 中 的 HC 一 C 一 H 怠 个 o 键 ,如 图 3-6, 这 二 个 o 键 的 对 称 轴 都 分 布 在 同一 条 直线 二， 
ЕН АТА ЕН ЕРТЕ -条 直线 上 , 键 角 为 180*。 此 外 每 个 碳 原 
子 还 有 两 个 互相 垂直 的 未 杂 化 的 р, 轨道 和 р. 轨道 ,它们 又 都 竹 直 干 由 о 键 构成 的 直线 ,在 形 
РН, ЛУНА 轨道 与 另 一 碳 的 两 个 > 轨道 两 两 相互 在 侧面 重 和 登 , 形 成 两 


{36 Zj F dt ния 
个 相互 垂直 的 л „л 电子 云 围绕 在 页 原 子 的 上 .下 W. y: БЕШИ Б. ,对 称 地 分 布 在 о 键 键 轴 的 
454» 


ІН 3-7 ТАШУ Ил Be 


ЖЕ. В МН Тиле. Ш 3-7 所 示 。 

现代 物理 方法 证 明 乙 刁 分 子 的 四 个 原子 确实 在 一 条 直线 上 .C=C 会 键 的 键 长 为 120рт, 
СНЕ 106. Зрп, С=С ЕЕ J 837 kJ/mol. [С=С 双 键 键 能 68611 kJ/mol 大 226 
kJ/mol, С--С ВР ВЕ 347 kJ/mol K 489 kl mol. 9 ШЕ Ёё ЗЕЕ Н п 键 而 发 生 加 成 反应 。 
另 一 方面 .C=C ЈА АР РЕН СЕС (У 120pm) ,x 电子 云 的 活动 性 不 如 烯烃 强 ， 
因此 在 加 成 友 应 中 ,上 专 烃 比 烯烃 难以 发 生 亲 电 训 成 反应 .而 易 发 生计 核 加 成 度 应 ， 


= ЖЕН 


1. 物理 性 质 

kk BJ bj lyk Я ЗӘРЕ ЖЕН. СОЖ РИ, ГЕЛИ, ОАЫ ЕВ, ата 
是 固体 。 ЖЕНУ ИРЕН ЖЕ. ТЕН ИЕШЕ БЕН ТЕ А Е, РЕТТЕ 
ЖАЗ Л. МС. ЕЕ. НИ, НЫНЕ Ыы 92-815 ОЖЖ ГЕ). ТЕШЕ F ЛШ 
. 极 不 安定 。 液 意 乙 后 受到 震动 就 会 分 解 , 放 出 大 莽 热 而 爆炸 。 共 反应 如 下 |: 

СН--СН —*2С + H. 234 В “mol 

Z hiki Ж 体积 水 溶解 МЕ, ЕАИС Е Г 15C ,1 体积 丙酮 可 
溶解 20 体积 乙 块 ,在 1.2MPa 下 则 能 溶解 300 ЖИ Z h), СНЫ ЛЕС ЕН. МТ 
Жез ЕЛЕР ЕДЕНІНІҢ 6 JL ОПЕ Е НЯ Жо, НЕ 1— 1. 2MPa 
FW ZH A, ОВЕН В ИЕ 3—5. 
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表 3 一 5 ЯН 


名 м 2 b zÉ Со ССО | 相对 密度 1 | ЕЛЕР 
zB нс-<н — #1. H Е — 83, 4 0. 618 Е 
А СН. С--Ссн - 10а | 23.3 0. 671 1. 3716 
| т x сп, СН. СН -122.3 | 8.5 0. 668 |. 3939 
] kh СІЗСН.СН. 天 一 Ci 一 98 | 39.7 0. 635 1. 3860 

2- Ju kh x Ch 一 С=С ҰН, ІШ | 22.5 0.7127 1. 4045 

[ СНа--СП - ( —€HR | 
Ни гіл x | | — 28—29 0. 6851 1. 3785 
сн, 

1-8 ГСН. ICH.) C==CII -121 x 71. Í 0.719 1. 8090 
1- FE kh. СН, (CH, CL CH — 80. 9 | 13. Е 0.733 — 

РА СН СН C —CH | 29.5 | BU 0. #696 


2. ВЕ ПЕН 
СТА БЕМ 

(i) Ш БЕН лпа Б pr B| 2} з ШЫҚ 5 r SLE И Е.И ү А 
ЖЛЕ ЕКЕ. Я. 


| "Н.р 8k EZ ll. Pt 
СН = CH -—— — — -» СН,--СН. - ---СН,- Сн, 


ІН ТЕРМЕН ЖЕН Сылшаг ЯАР, ,可 使 反应 停食 在 烯烃 阶段 ， 
по Жалы УНИН. S X, HX .H.SO, 等 永 电 试剂 发 生 加 成 反应 ,但 比 
烯烃 难 些 。 例 如 分 子 中 同时 含 双 键 , 冬 键 (孤立 ) 的 糙 加 商 素 时 .首先 反应 爱 生 在 双 键 上 ， 


Br Вг 

CH ， асн сн, бен + Вт, ки н. СН-СН;-С--СН 

1-я +h 4,5- Я -1- ЖШ 
КЖ # ЭЖ ke ИЕ ЛЕОН ДИН, p ЕЗШ. ФИ. 
с 
сн,—СЗсн ©. сн, Сеп, "©, сну—с—сн, 

На” Hz * | 
СІ СІ 

内 快 2 ЩЖ 2,2- ҖЫ: 

БЕ ЕЛЕ Ў Н РТВ ЗЕЕ НУ ЖЕЛЕ РЕЛЕ ДЕНИСУ НЕН ЕНУ, Ж. 
АЎ, 


-- = CH,ICH ,CH.CH.C=ÇCH.—= 
(5 CARN) i : 


Br 
Br 
| 
CH CHəCH,CH ССН, 


CUH;CH.CH CH,C= CH НВ Ц 
| 
2.2 Яс 
АЯ ts “= ЕНАТЬСН.СН,СН=СНВ 
(W СООРОТТУ 


МИЛЛИ 


»> 3. “1 


— +. 


' | ЕТКС са чал 


Вг 


СНЬСН;СН»СН-СН сн 
Br 
1.1 二 省 已 烷 


р жй 卖 烃 除 与 亲 电 试剂 加 或 外 :也 可 与 另 - -类 加 成 试 蛮 作 用 ,如 НСМ, 
NH; 水. 醇 . 凑 酸 等 , 反应 比 烯烃 容易 进行 。 这 类 试剂 的 活性 中 心 是 带 负 出 部 分 {如 CN2) 或 电 . 
子 云 密度 大 的 部 位 , 皮 庶 时 由 试 章 带 负电 部 分 首先 进攻 反应 物 正 电 较 高 的 部 位 ,因此 试剂 具有 
亲 核 性 , 称 为 亲 核 试剂 , 巾 宁 核 试剂 引起 的 加 成 反应 叫做 素 核 加 成 。 例 如 : 

ОН; 


им 11. 
Hg5SO,- Н:504 : 
НС==СН + нон —- - тс rT H,C—CH |. + CH,CHO 


Z W: Re 2. 
ОН 


НЕО | 
сн,—С==Сн+ HOH а | CT 一 = CH. ]- — єн,—С—Сн, 
жың | 


КЕК ЯН >; 
Санта 
НС--СН- С.Н,ӘН------ СН-СН--АИС;Н; 
[50 — НОС 
Z Bi Ж-Е 
о D 
ғ ZntOCOCH Ys | 
CH=CVHICH.C С” CH ,一 (一 中 —-C—CH; 
он | 
Z b | 2,6 2,986 
(转化 率 30 一 60%) 
НСМ === НУ | CN: 
CH==CH км С н" 
== я . г в ' —. ` 
Сис МНС © СНС HN 
ВЕ: Г В 


Н Е КЁ 2, ЕНЕР ЕКЕН ЫНАН À 3 ЧЕ: 
ЖЖЖ РЕ ВРО БОЕ РИ КЕЛЕ ИЕН; ТЕ?МЕМЫӘНТЕЕОН ЕЩ Ж. ЕЁ 
料 胶粘剂 。 

(2) ЖЕБМ ”在 不 同 催化 剂 和 反应 条 件 下 , 乙 块 发 生 不 同 的 聚合 反应 ,生成 链 状 或 环 
ЖА. 


Сос - МН, 
H(==CH+FEiCEECH-—— СН;-СН--С-еСснН 


Hr,B4 — 36 C 
з Т -т. Ж 
СОС, 
CH.—CH— C==CH+ НСІ =, СН ÇH— C=CH. 
а 
САГ А КЕЁ 2. юл С 


2-җҖ,-!,3- ОЖ, 
„57. 


сн 120— 150" Н С СН 


5 || — | | (80%) 
C H анар), AZ 
| 
п 
ос) ОНА) 


(3) 氧化 反应 С. KMnO, 氧化 时 ,生成 二 氧化 碳 , 高 锰 酸 钾 某 色 消 失 , 褐 色 Мпо, 
` 沉淀 生成 。 因 此 可 用 来 检验 С=С 键 的 存在 。 

3HC=CH-- 10KMnO, + 2Н;О---- 6СО, Á + 10КОН + 10мпо, 4 © 

《4) МЕННЕН НИНЕ ЛИТ БІНЕН ОМЕН), пиже 
МС, Ж ЧЕ РНЕ СЕ F). X hik Ж АНА Т ЕВУ ЕВГ, 
ЖС, A WB КӨЗИ ЦЕ 865 НЕН ТНА ©. СВЕ ЕТ, 2,04 
Я. 
НС==СН- 3AgNO; + 2NH,OH —— Ар-С-С-Ар + + 2NH,NO; + 2HR;O 


СА ра) 
НС==СН+ Си С, 十 ЭМН,ОН--- Cu-—C==C—Cu { 十 2NH,CI + 2Н„О 


Z Hh A 8 СЕРІ) | 

上 述 两 个 反应 灵敏 ,现象 明显 ,可 用 来 监 定 愉 块 和 в сн МИУА, ПІ 
R—C==C—R ПЕНЫ” ИНЕ СБМ. 

ЗЕНА ВЕ НА ВЕ ЕЖЕ ЖЕНЕ ЭЖЕҢЕ. ЕЕ. Ч. 

Ав—С==С—Ар 2. ЗАВ + 2С -- 365kJ 
ДЕ tE Ja , а алал ла И ® ЖЕ ЖЕЕ. 
Ap 一 (EC 一 Ag + ЭНСІ _. HC==CH 十 2AgCI { 

НАС ЕТЕ 22 ШЕТЕН ЕСА: C—H 单 键 是 sp 
«Жо ШОН Z, Жо Денев а 
的 = 成 分 显著 地 增加 , 即 * ФЕН. ЕЯ ПЖ РЕЖЕТ 
核 ,sp 杂 化 使 乙 块 分 子 中 С-н 键 电子 云 更 靠近 碳 原 子 核 , 使 ==C” 一 H'+ 键 显 极 性 。. 因 此 ， 
2.9 C—H 键 比 乙 烷 、 ¿Moe k b. ЕАН, Ито 8 EL ,H°+ 
表现 出 微弱 的 酸性 。 
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ЖЕГІ ”芳香 烃 


“ 劳 香 族 化 合 物 ” 原 来 指 的 是 由 树脂 中 取得 的 一 些 有 香味 的 物质 ,由 于 这 些 物质 分 子 中 都 
Н ЖР. 


> 
не сн и 
| | 简写 成 : 6 
нс сн % 
` 


所 以 就 把 含有 葵 环 的 一 大 类 碳 氨 化 合 物 叫 做 芳香 族 化 合 物 Зр ЕР ВОНА ШЕТ 
但 不 香 , 还 有 很 玲 闻 的 气味 ,所 以 “ 劳 香 族 ”这 一 名 称 并 不 十 分 恰当 ,后 来 又 发 现 ,许多 不 含 芋 环 
的 化 合 物 ,也 具有 与 葵 相 似 的 “芳香 性 "。 所 以 * 芳 香 族 化 合 物 ” 这 一 名称 虽 然 沿用 至 今 ,但 含义 
Б, 完全 不 同 , 它 不 再 仅 指 " 含 有 苯 环 且 有 香味 ?的 物质 ,而 是 指 在 结构 上 具有 某 些 特 点 并 具 “ 芳 
香 性 ?的 许多 化 合 物 。 在 本 章 中 ,将 主要 讨论 合共 环 的 碳 氧 化 合 物 。 称 菜系 芳香 烃 。 


41 芳香 烃 的 分 类 和 来 源 


жғне 


эКЕн] ТУА РБ УКЕ, НИНЕ К, 

ЖЕ 

РЕНН ТЖ, ДН Жо ЖОМ. 

2 多 环 芳烃 

РН РУК ЕЕ Е ИЕН. jin: 


OO ONO оста 


Ó 


ЖЕ 1. 4- Ж: Ж Ж НН 


简写 (О sk ССЬНь y CH 


А / | 
— ed - ПЕ 简写 成 (Сне): СС ОСН: 


„59+ 


3. АЖ ЭУЕ 
ЖЕНА РЕ # ЕГ РЕ ДЕЛИ ИТИИ ЦИ ЕКІН РИЙ ПІ. Я: 


ж 
о со 09 “Ç 
k. : £ Б РА ЖУА 
荣 Е ЗЕ ЕЁ 


—,Ж5 ТУУ 


PJ E Ж ЖЕНИ. НИЖЕ. (АЖ Ж, СНЕ EM F WI 
rm. DMS a НХ УУ КЕ ИЕ e uE 4-1, 


КЕ 


石油 


图 4-1 ера 
1. AA 95k Ж 94) ФЕ 5 
在 炼焦 工业 中 ,将 煤 放 在 隔绝 空气 的 密闭 炼焦 炉 内 加 热 至 1000—1300 С, ЖЕГЕН 
和 焦 炉 气 、 煤 焦油 . 粗 薪 和 焦炭 。 粗 苯 为 有 刺激 气味 的 浅黄 色 或 褐色 的 液体 ,是 由 多 种 芳 径 所 组 


МЕНЕН ЕВ НЕ, 二 甲苯 。 由 下 它们 的 沸点 相差 较 大 ,可 用 精 饮 法 将 其 分 离 。 


煤 焦 油 是 一 个 组 成 十 分 复杂 的 混合 物 ,目前 已 鉴定 出 的 有 480 种 化 合 物 , 其 中 主要 是 全 、 
НЕЕ ЗЕМ ЕЕ нав, ДЕВИН ЕЕ 个 复杂 的 工艺 过 程 ,要 想 把 其 中 每 个 级 分 都 …- 分 
离开 是 相当 困难 的 ,所 以 能 将 其 分 离 提纯 并 加 以 利用 的 尚 为 数 不 多 .目前 分 离 得 最 多 的 也 不 过 
几 十 种 。 通 常 采用 连续 燕 饮 方法 ,和 将 红 焦 油分 成 若干 愧 分 .如 表 4 一 1 所 示 。 

: . Жа4-1 ЖЕНЕ 


“2180 
180—210 
210—248 
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{ЕЖЕ dR, ХУ “ПЖ ЭЕ И ke Л ЯП НИШ. ВОВЕ ИЛЕ ИИИНИН 
А». АА АНЫ СЕ Ж. БЫ РАЈЕ ЛЕ ЛУ НҢ Ж. ТА ВНЕ. 
| WL R Ж.Ш ЖЕШ ОНЖ 其 中 茶会 恒 最 多 . 约 庙 50~70% ,炼焦 工业 中 得 的 莱 ,90 纪 来 自 
МЖ. ПА 10% Ж ЙН ГЕНЕҢ. 

2. 从 石油 制 取 芳烃 

天 然 石油 含 某 很 少 ,在 各 种 类 型 的 原油 中 .芳烃 基石 油 比 较 少 见 , 所 以 从 石油 工业 取得 芳 
ЕЖ ЫЫ НІНЕН Ы. 

СІ) а KE) TI Wi H УКЕН ЕНДЫ. ЖЕНЕ ЖЕНА 60-- 
130 C (G 77 S k p ҒА 4° OR ГИ РК АНЕ ИЕЛЕ ТР 1 一 1. 5МРа, 
150—550 С р КЕ, 常用 催化 齐 , 如 以 活性 А.О, Ж {ЖЕРЕН (РО Е ЧЕН 
Кл ТЕШ ЖЕН FEW СЕН F (2 S MIN E НИЗ. 

(i) ИА 


Кш 
сн, сн Ё“, 
| == 1 + ЗН 
сн; CH хи 
РА 
сн,” 
ай) КО ЕТЕ E И 
CH, 
Cu, | | 
| єн, СН; 
жн сн. ён М 
cH, `сн_сн, 96. | | Ще. í ` 
| | сн СН 
СН.---СН, о 
сн. 
1,2- НН ЖИЛ ҢЕС НІ 
сін) ЗЕЯ И. 
CH, 
єн сн; % 
| н: ван. $ ан, 
єн сн, “2 
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18а Ж 
сн, 


СНисН, }; сн, А“ (5 + АН; 

нж 
PLE EE у КУ атан ЕРМЕ ЗЕЕ ЕНЕ КУ, B DA У ЭЎ 
构 化 反应 。 经过 铂 重 整 的 石油 中 , а # р 50%, ЖЮ W — @ — Z, — E 
(HOCHsCHz)s0 等 作 溶剂 提取 出 来 ,再 分 别 加 以 利用 。 铂 重 整 除 芳 构 化 外 , 尚 华 有 裂解 , 异 构 化 
等 反应 。 存 重 整 油 中 舍 莱 相对 较 少 ,而 甲 茶 . 二 甲 茶 量 较 多 。1000 吨 煤 炼焦 后 ,只 能 得 6.5 吨 
2.1. 6 D IH ЭЕ, П 1000 Dk £ JR Z +Ñ ЖЕ Н] 483 701,180 МЕҢЗЕП 130 п А 
Ж. 


(2› 从 裂解 焦油 回收 焦油 为 石油 裂解 出 乙烯 .丙烯 等 的 副 产 物 , 它 经 分 售后 可 得 裂解 
‚6. 


жен Сй {ЕКОШ Ж ҖЕ ЖШ. ХЕЗ ЕНЕР 50--304 (重量 ) 的 芳烃 ,与 催化 重 整 油 
Ж, Rip k А ЖЕ & а Р ДАИ АЕ. ЕПЕИЖЕННАЕН БЕН ЗЕ, Ж 
ЛЕЙТЕ ЕЕЕ Aü), 否则 难于 分 出 芳烃 。 
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芳烃 是 反 坦 族 化 合 物 的 母体 ,芳烃 中 最 简单 的 是 芋 。 таван, жа 
ЖЕКЕГЕ „ 


— ЖИВЫ — Е 


从 元 束 分 析 及 分 于 量 的 测定 ,确定 了 莱 的 分 子 式 为 CeHs。 从 分 子 式 看 , 芋 应 当 是 一 个 极 不 
饱和 的 化 合 物 ,但 实际 上 它 表 现 得 很 稳定 ,在 碱 性 高 锰 酸 钾 溶 液 中 及 高 渴 下 也 不 被 氧化 ;在 一 
般 天 件 下 ,也 不 象 烯烃 或 块 烃 那 样 易 发 生 加 成 反应 。 在 一 定 条 件 下 (加 催化 剂 及 加 热 ), 易 发 生 
取代 反应 。 董 的 一 个 氨 被 取代 后 ,只 能 生成 一 种 一 元 取代 物 ,没有 异 构 体 。 苯 分 子 中 两 个 氢 被 
取代 后 ,生成 的 二 元 取代 物 只 有 三 种 ,如 二 毛 苯 有 三 种 , 即 邻 -二 氮 苯 . 间 - 二 毛 革 .对 -二 氯 茱 。 
以 上 事实 ,足以 说 明 茶 是 一 个 对 称 的 六 节 环 状 化 合 物 , 六 个 复原 子 占有 同等 的 位 置 。 

为 了 满足 碳 的 四 价 , 凯 库 勒 把 茶 的 结构 式 写 成 ， 


这 个 葵 的 构造 式 叫做 饥 库 勒 式 。 大 量 实验 资料 证 明 遍 库 勒 式 的 基本 观念 是 正确 的 ,但 也 发 现 它 ， 
不 能 说 明 葵 的 全 部 特性 , 仍 存在 不 少 缺 点 :第 一 , 它 不 能 解释 苯 特 有 的 稳定 性 :不易 被 筑 化 ,在 
一 般 情况 下 也 不 易 发 生 加 成 反应 ,而 易 发 生 取 民 反应 .第 . - ЕЕ ЖИ 
取代 物 都 应 有 黄种 异 构 体 。 例 如 


СІ 


О < би 


与 两 个 握 原 子 相连 的 两 个 磋 原 于 之 间 , 在 一 个 结构 式 中 是 单 刍 , 另 -结构 式 中 是 双 键 ,但 事实 
上 ，, 邻 二 氢 芋 并 无 异 构 体 。 

由 于 上 述 矛 盾 的 存在 ,长 期 以 来 ,人 们 在 研究 苯 的 结构 方面 做 了 大 量 的 工作 ,提出 了 各 种 
各 样 的 结构 式 ,但 都 未 能 完满 地 表达 出 某 的 结构 。 


”二 、 某 结构 的 近代 报 仿 


很 据 光 谱 分 析 法 ,电子 衍射 法 和 x 射线 法 等 物理 方法 研究 的 结果 ,证 明 菜 分 子 中 的 六 个 碳 
原子 和 六 个 握 原 子 都 位 于 同一 平面 上 ,六 个 碳 店 子 位 于 正六 边 形 的 各 个 顶点 ,所 有 碳 碳 键 的 刍 
角 都 是 120", 碳 碳 刍 的 键 长 都 是 139. 7pm, 比 一 般 C—C 单 键 刍 长 (154pm) 要 短 , 而 比 -一 般 

* 62 = 


С=С 双 键 的 键 长 (134pm) 要 长 些 。 | 

ЖЖ КК ҤЕ Ре, ЖЕН BE РЯ ЩН, = Pl РИТА Я 
外 三 个 原子 (一 个 氨 原 上 两 个 碳 原子 ) 形 成 三 个 = 键 。 其 中 两 个 是 以 sy Ж h p 2 5 5) - EER 
原子 的 sp 杂 化 电子 云 形 成 C--C 单 键 , 男 一 个 是 以 sp 杂 化 电子 云 与 气 原 子 的 s 电子 云 形成 
19 С--н 单 键 。 由 于 р" 杂 化 电子 云 成 键 后 键 角 是 120" ,与 正六 边 形 的 顶 角 相同 ,所 有 的 = 键 都 
位 于 同一 平面 上 ,所 以 茶 环 的 碳 架 具有 正六 边 形 平面 结构 的 特点 ;六 个 C 一 C 键 与 六 个 CH 
键 都 在 同一 平面 上 , 碳 原 子 给 эр АОН, ЖЕН Тр 电子 去 ,它们 的 对 称 轴 自 此 平行 ,并 


=ч] 


b хх 


#42 ЖАТ p SUB RA л @ 
Ly ЖЕ ВЗР BI RE aE РГ, ШЖ 4-24 д УО p К-ГА АНАУ ЕНЕҢ ІІ 
НЕТ ТЕН, ЖАНР я 电子 云 均匀 地 分 布 在 整个 环 平面 的 上 下 ,如 图 4-20), 
也 就 是 说 葵 环 是 一 个 封闭 的 共 匈 体系 ,形成 的 键 是 … 个 连续 不 断 的 封闭 太 * 键 ,这 样 的 xx 电子 
高 度 离 域 ,达到 完全 平均 化 ,使 整个 分 子 的 能 量 降 到 最 低 , 这 就 是 蒜 环 成 为 一 个 比较 稳定 体系 
的 内 在 根据 。 对 其 热 化 学 常数 的 测定 结果 也 有 力 地 支持 了 这 个 结论 。 环 已 骨 、.1,3- 环 已 二 精 和 和 
жп ЕКЕН ЖАЗА ЖАН НІ: 


б + 2H: — о АН =— 213, 5 КУ + mol"! 
„ + ӚН; — С) АН ---- 208, 4 КУ + тој! 


ЕНГ ,1,3-ЖЕЛ Жа ИЕ, МЕЖЕ НО), 
И АУ АҒАН = f, НИ — 119.7 3= — 359.1 kJ * тө ЗЕБ tH 38 6026 (pu (g 5 
--208.4 КЎ + тої, ЖЗА — 150.7 КЈ тог", ЕЕ ЗЕ лтан , ЕШ 
БЕЗНЕ ВЕ. ШАТКА, Е 65 S WL У h ВЕДУ 63—84 кт. 
поі, ХЕ, ЖУРСО, ЖЕНЕ, ЕЗЕР 
ЖЕК 3 , ИТЕ 5 XT ЖЕ BJ 38 Ea ЛИЯ Ж ЕГИ {К МП ТЕ НАШИ Ж Н ЖЕШ нта ` 
С-—С 间 单 双 键 的 区 别 已 不 存在 ,所 以 茉 的 邻 位 二 元 取代 物 当然 也 只 有 -- 个 了 。 


Е КИА 


И РЕЗИН РЕНИ Е ОЕ ЖЕНЕ ВЕНА. ЕВЕ ВИ 
‚63. 


式 己 经 在 化 学 文献 中 广泛 使 用 ,因此 在 讨论 某 及 其 衍生 物 的 反应 时 还 是 经 常 使 用 它 .不 过 应 当 
记 住 :这 仅仅 是 一 个 权宜 方法 , 苯 环 中 并 没有 一 般 的 CC 单 键 和 C= 一 C 双 键 . 为 了 简便 起 见 ， 
一 般 将 碳 和 和 氨 的 符号 省 去 ,内画 … 个 单 双 键 相间 的 六 边 形 。 茶 环 上 有 取代 其 时 .只 将 取代 基 的 
КЕНЕЛЕ ХА Қ.Р. 


СНз СІ 
` ` ия 
Ж Ж [i] - 2-94: 


ЕЖЕЛ УОЛ Ж Н ИЕР ЗИ. МЛН х 电子 云 为 一 个 
整体 。 因 此 .上面 的 三 个 化 合 物 又 可 表示 如 下 ， 


СН, 人 
оо а 
本 教材 中 ,在 ВЕН КИ Н ВЕ), 
4-3 茉 同系 物 的 间 分 异 构 和 命名 


苯 为 最 简单 的 芳烃 ,其 同系 物 可 看 作 环 上 的 氨 被 烃基 取代 的 本 生物 。 其 傅 名 方法 如 下 ， 


一 .一 元 取代 物 
ЗАН ИА ЖЖ У, ЖЕЛ НК ВЕ, РЇП. 
СН; CH,CH: CH, 
Q UV (7 
CH, 
Ж Z, № ЭЕ: 
二 .二 元 取代 物 . 
由 于 两 取代 基 的 位 置 不 同 , 可 产生 二 种 异 构 体 。 两 取代 基 的 位 置 可 用 邻 . 间 、 对 或 om.z 表 
示 , 也 可 用 阿拉 们 数字 表示 。 
| єн, ен; сн. 
| І | 
(= КУ. 
3 Н, 
4 4 4 
СН; 
Зо) — H 3 1 (т)- —. H £ ЗЇ }-Ю Ж 
Я 1,2- Ш 或 1,3- Ж 或 1,4- — jg 


如 果 两 取代 基 不 同时 ,以 其 中 之 一 为 主 ,并 以 与 它 相 连 的 环 磷 原 子 为 第 一 位 。 再 按 最 小 数 的 原 
则 给 另 一 取代 基 编 号 。 例 如 : . 


бз ТИ ЖОЙ 3 НЯ) 


сн, 
‚ 64 • 


三 、 三 元 取代 物 
命名 时 除 按 1.2.3……… 编 中 外 ,如 果 取 代 基 相同 .也 可 甫 连 . 偏 .对 称 的 方法 。 例 名: 


CH, сн, Сн; 
| сн, И \ сн. Б 
2 “2 2 
сн; | сн; сн; 
ён, | 
1,2.3- ИЖ 1.2,4- ы 1,2,5- 2 В 
ЖЕ. СН Им - — HI x 或 对 称 { 均 ) СН 
四 .取代 基 为 复杂 基 团 或 不 饱和 基 团 时 ,往往 以 荣 环 必 为 取代 基 * 
Шр 
CH 一 CH сн,-сн--сн СН СН: 
Сү ІН, “S : "9, Ce 
Z N н, 
Жо 3-і 丙烯 2. НЫЕ -3 НШЫ 


ЖАМ Ти РЕН ҺЕ НЕЕ, Л рп Ка жж. ШГ, ЕЛЕ 
hz. F ЖОРА ЖИ] ОЕ СЕ), Аг ж. B|: 


Сн; СН; 

. | ` ( ~ е Н:— 
РА s L 

芋 基 (ph 一 .4 一 ) (2- Hl 2) 1,3- НЕ ЖЕТА 


$ НЫ 


4-4 芳烃 的 性 质 


一 ,芳烃 的 物理 性 质 


茶 及 其 同系 物 一 般 为 无 色 有 芳香 气味 的 液体 ,不 溶 于 水 ,相对 密度 在 0.86~0.9 之 间 , 燃 
烧 时 火焰 带 有 较 浓 的 黑 焰 。 某 及 其 同系 物 具 有 Е, КН À ТИЕ ЕНАН Е 
及 神经 系统 。 液 态 芳烃 是 … 种 良好 的 溶剂 。 表 4 一 2 列 出 了 芳烃 的 一 些 物理 常数 ， 


* 类 ;确定 名 称 时 ,各 取代 某 基 本 十 枝 F] H i ЫЛ. Т. 
一 NOs 一 一 XIF.CIBr.D RICHaCeH 一 主 链 一 СС е 一 (= 一 一 一 NHa OH 一 CR ~ ж=о 一 
一 CHO 一 一 SOsH-= 一 COOH 一 一 COCOR , 
ТЕ 1: BE 2 ВТО t PERO TK ЕЕ ВЕ сены РА ш зр ЕЕ, МЕ НЕ. КОЖЕ, Ем, ИШ, £ Z É EH 
Ен Жк. 若 志 官能 团 物 项 仍 按 此 顺序 ,不 为 母体 官能 男 ,一 律 当 取 代 基 秋 呼 , ЯР 3-с -5- АИЙ, З 6-1 рУ, РАСЕ , 3 
s PU r n L Shop P T ST POE 
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жа-2 ЖЕНИЯ 


Br aE С 


H£ 
г. № 
41—19 ж 
ВЕ 
对 А 
ғыж 
ДЕТН 4 
Е Z, Bë 
+2. 


1. 4958 
I. 5655 
1. 4972 
1. 4958 
1. 4915 
1. 4920 
|, 5468 


二 ,芳烃 的 化 学 性 质 


苦 的 结构 已 经 说 明 在 茶 环 中 不 存在 一 般 的 碳 碳 双 键 ,所 以 它 不 具备 烯烃 的 典型 性 质 , 菊 环 
相当 稳定 ,不 易 被 氢化 ,不 易 进 行 如 成 ,而 容易 发 生 取 代 反 应 ,这 些 是 劳 香 族 化 合 物 共 有 的 特 
к, ЖЕШ “УЖЕ”. 芳香 烃 的 化 学 反应 可 以 发 生 在 环 上 和 情 链 上 。 环 上 能 发 生 的 反应 大 
致 可 分 三 类 :取代 ,氧化 .如 成 。 其 中 最 重要 的 为 取代 反应 。 

1. 取代 反应 | 

(1) Я 菲 与 氮 . 省 在 一 般 情况 下 不 发 生 取 代 反 应 ,但 在 铁 截 等 催化 斌 作用 下 加 热 ， 
Ж ЕН НЯ la P ВАХ АЕ АН НОЕ РНИИ. Јар: 


FeCls 或 下 k 
С) + с. еке Өш + на 
55 — Gü C 


аж 
FeBry 或 Ғе В: 
省 革 


上 向 生 成 氢 莱 的 同时 ,氢化 反应 仍 在 继续 进行 , 氧 茶 进 一 кат ЖЖ. 


| 
Ó сь есь, Res, бай ое 


Ж 50и ХА: 4500 
和 氮 基 是 主要 的 化 工 原料 之 一 ， ЕЧЕН рот 及 许多 染料 中 间 体 。 其 工业 制 
法 为 气 毛 化 法 ,是 将 苯 蒸 气 、 空 气 及 氯化氢 通过 Cucl 催化 剂 (以 浮石 为 载体 ) 得 到 氧 芋 ,而 不 采 
НЕМЕН ЕЗ ЖАУЫ. | | 
， Я 


% 1 Cudi > 
Г + на + о + но 


ЕЖ е 


ЕН ЖЕЛЕ Fe (sË Fecl) 存 在 下 ， ТҮЗҮҮ Г 主要 产物 为 邻 - ЕН яй 
. 66 • . 


н, РеСіз,25% Hs Н; 
| ОГ to (Иа + 
Сі 


38 - ЖЕ 对 - ЖЕН 
(58%) (40552 
LR ШИ ЕЛ ДЕН 365834 F СВ А О НЕ, НЕ ЕИ АОИ 
所 原子 逐步 取代 ， її КӨК ЕШ ЖЕ НЕ, Ж — SH Ж <А. 


СН:СІ А - ‚ CCH 
之 ca Сі» в, Гір 人 + Cl 
K ws Н.А s ; H x, 
ЕЕ СЕО) 22 кез ЕН 


ВЕ ДЬ b РЕ ЖЕ Бу ЛУ ра, У БЕЛЛЕ Н У К НИЖЕ БЕЛУ ЗН. ЕН ЖЕ ЖЕКЕ Ж 
Е ЕТ, Г РЕНИ УЖЕ. КРЕ МЫН 
发 生 在 а-а ЩЕ, ЖЕ шы 例如 : 


i 
Өл + Ch 光 Ce а- жазғы 


Ат 
МЕС - — МЛ: 


CH; СН; * 
М 
| + CL] * ——— 十 НС! 
% 
% „з йр ' 
ө CH ср (уа ча. 


МААК ер ЖЕКЕ ИБ Т БЛИН. ЛУ ЖК ЕКА ЕШ. ІНЕН БЕ КУ 
在 不 同 条 件 下 会 产生 不 同 的 反应 产物 。 
(2) 硝化 以 淡 硝 酸 和 浓 硫 酸 ( 称 混 酸 ) 与 芋 共 热 , 莱 环 上 的 氢 原 子 能 被 硝 基 (~-NO,) 


取代 ,生成 硝 基 蔡 。 
HO No — ЗО, Фан + ню 
= 50 — БФ 


ІНЕ ЕЕ (Ь. р. = 210 °) 
ЯНЕ ЛЯН А 69 Tk EE „ЗЕ, Бу Py E Н.Ш А8 |] НЕ, 


NO; 


ІН B Е (93. 3%} 
利夫 进行 硝化 时 ,不 但 不 需 浓 硫酸 催化 ,而 且 在 30C 就 可 以 发 生 反 应 ,主要 得 到 邻 - 硝 苦 甲 莱 
和 对 - 硝 基 甲 共 。 实 验证 明 , 在 相同 条 件 下 ,甲苯 硝化 比 葵 硝 化 反应 速度 快 24 倍 。 这 是 因为 甲 基 
时 存在 ,增加 了 苯 的 活 小 性 。 
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МО» 

(62%) (33%) 
ЖЗНЕ Ж H ЕТЕНЕ ШШЕН НК ТІНЕ. Я-ЯІМ-НАЕН ЖЕР ЛА 
(50 C) РАНЕ, Е 2.4-— ВЕН 2,6-—+Ң ЖЕН ЖЕЕ Н ИП. т Ж ЛЕЛЕ ЫРЫ BE 
(00C ) 下 硝化 可 得 2,4,6 ЕҢ СМТ), 


СН; СН; 
— МО; (£) СН: 
О.М МО; 
HNOs + Н345/0, | НМ: + Нг5403; 
NO: ве о NO: 100C ~ 
О.М КО; МО; 
ЕЗ + 
№; Е | Ср) 
z 
2,4,6- ШЖЕНЖ 
{ТМТ} 
НН mm- 二 甲 基 共 进行 硝化 , 则 : 
СН; CH; 
ОМ 
ВМО. _. „ __ 142. ‚ 
—, NO: 2,4.6- ЖЕН 88 E CTNX) 
才 #50. 
CH; CH; 
мо; 
# Я TNT 氧化 ,出 
СН; СООН 
OaN ОМ NO. О.М 
NO, masCrzOr — СО? —МО, 
+ Н;504 ғ 
ҺО; МО, NO. 
2.4,6- ШІН | В 
(TNB) 


TNT.TNB.TNX и] РЕЙ ВЕРОНЕ ЇН ВАЛЕ Л. E SS hii Ж. ЖАН 
也 稳定 ,故人 恒 于 储藏 和 运输 。 例 TNT 熔点 二 100C ,可 将 其 熔融 后 河和 炸弹 内 运输 。 再 用 起 爆 齐 
《如 雷 冬 等 ) 引 发 就 可 发 生猛 烈 爆 炸 。 

茎 环 上 的 硝化 反应 历程 也 为 亲 电 取代 反应 。 
硝 基 很 容易 还 原 成 氮 基 (一 NH3) ,如 : 


Ее + HCl 
(ге +5[Н]| (у + 2?H;O 


же 
芳 胺 是 合成 染料 ,药物 等 的 中 间 体 ,所 以 硝化 反应 是 工业 上 的 重要 反应 之 一 。 
(ӘНЕ 。 芋 环 上 的 氧 被 磺 酸 基 < 一 SOH) 取 代 的 反应 叫做 殖 化 反应 ,生成 的 产物 叫苦 
+ В» 


БИ. 常用 的 磺 化 剂 是 浓 硫 酸 或 含 10%Sos ПЕНИЕ, МЕБЕЛИ УКУ, 


төн 
(7 | но-зоновуо «80. р | б F R.O 
и 1 т 一 ЗОН 


сәт 
НАН ЛУЫН ЖЕҢ КН РНЕ РЕ H.SO, НЯ. ЕМЕЛ 
加 .日 可 在 较 低 温度 ЕРЕН ОСОН Ж SO, 吸收 ,反应 可 进行 到 底 。 


А әле 
| | + Н.50 ($0 } -- — | + НАЗ, 
`. 


% 
„зон 
ХЕЛИ ВИАН, АХ ej ЖАМ. ДРЕ ЕЛЕНЕ Т ШЙ АЛЕ ЯП АЖ 


ЖӘНЕН Ил Ж. 
| 5 ЗОН + мас — = у н на 
` 


ЕВА УЕ БЕКИ (k, Ж HF ЖОЙ +E Ы ДЕНЬ ТЕРГЕН Jš ЖП АЯН 9 2 КДУ БЕЛУ, МІН 
-Ж_ 1. 


SOsH 
(Сун + но зон, 一 了 | Ë + BO. 
” sou 
јн] - £ ` 88 88 
И К ЕЕ ЖЕ 5 B Z ss ЕН kaa ЁЗ О А. ЕЕ ен 
сн. 
Шеш + но-зон 2 ® Бон 
` . 
sOsH 
32%, 62% 


ЕРЕН ДЗ 对 - [H ЖАН 
ЙО TEK Р ШЕЕ МЕРА 3E TI 8 hik r ip yE k ТЕЕП ЕЕЕ. 
жай ССО но gun W k Ж. ЖБ М ЖЫШ {ЕЙ АГЫ TE ЕЛВЕ Ж 
суй &—5О,с1). ТЕЙ SL (C,H,SO,C)). | 


+ 2С1—5$О,Н — ( y soc + Н,50, + на 
“2 


жайма 
ЖЕКЕЙ. ЛУ „ЛИЛЕ ЖОН ИТ ЕТЕ аны ВНА ГЭЕ аты БИН ИЙ 
нм, 茶 磺 酰 氮 在 染料 .农药 和 医药 上 有 广泛 的 应 用 ， 
(4》 付 列 德尔 -克拉 夫 获 (Friedel-Crafts) 反 应 。 НЕМЕН ЖЖ Ас 等 作用 下 , 莱 环 
上 氨 原 子 被 烷 基 或 酰基 取代 的 反应 。 所 以 付 - 克 反 应 包括 苯 环 上 的 烷 基 化 和 酰基 化 的 两 种 反 
GD ЖК 苯 环 上 所 原子 被 烷 基 取代 的 反应 。 例 如 
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‚ Í CH;CH; HCI | 
ЖЖ АЮ» бз “3590 
( ~ 
С -ЕСНЦСН»СН;СІ 
< + НСІ 
无 水 АСЬ На 
(65-69%) 
с 
% — CH; 
н.о 
С) +‹©н,сон i | 十 Ha 


ЖЖ ме, „СН: 
С) CH 一 CH ет (уч 
АІС! 
‘过 基 ) С сыныс ЖАС, < У Cana + НСІ 


Ж ДНИ Ж р СНТ EZ. W HAJ ЕЛЕ ЖЖ ЕЖЕ. ЧЕ S +E DL NE 
等 ,其 中 以 无 水 АС), ТЕН, НН КВ. НАЕ, ЖЖ . 硝 基 共 等 。 

ЗЕЕ КОО ЭЗИ Ж, ЖАЗҒА ҒАН, А ЛУНЕ ВЕЕТ ЕИ БЕЛУ, НИ МАЕ 
{т › НАНА О ВЕБЕ (V u E i, БУ НЕОН H ОЖ АСЫ р ТИ), 

烷 基 必 反 应 也 是 闲 电 取代 反 话 。 . 

寺 二 烷 基 葵 用 发 烟 硫酸 在 40—45 С ТИ ИЕ ЕЕ, ЕРЕН ЖЕ JE rH Ж: 
ЖОНИ ASE Н РОИ ТЕ TI БЕК ЕРНЕУ J Ж МОК ЕЕЕ BE R| ТЕ 3k gk НЕШЕ НЫН БЕ 
Е. БН ТЕЙЛ Н ТЕЛЕДІ {ТЕН СУ. ЛЕТШ). 


СН» СН» | СН» 


НН Но. NS Маон 
— Ç П — 


80 — 455 М Z 


ЗОН 8О.Ма 
十 二 烷 基 某 矿 酸 销 
Gi) ЖУБУ 茉 环 上 的 氢 原 子 被 酰基 取代 的 反应 , 称 为 酰基 化 反应 ,也 称 付 - 克 浅 
基 化 反应 ,常用 的 酚 基 化 试剂 有 栈 卤 КАРЕ. 
ЖЕЖ AlCl 的 催化 作用 下 ‚УЕ sk СЕНЕН. ВАЕ ЕН АЕ, 


O 
о 
(5 ñ сњо ЖЖ АСЬ Z N | ‚ уна 
СІ == 


22. жг 
.0 
无 水 АС 
© ‚Ст “= Өле 
#8 АҢ 
2 У + (cucoyo 227 Хы, ричи 


乙酸 本 


сш) 烷 基 化 和 酰基 化 反应 的 异同 点 
‚70+ 


ЖИВ 2 Ж: ЕЛЕН А], БЕ РУ ЕАН. ЖЫҚ РЕИС У. 
不 同 之 处 : — E Ир НЕЕ НО БЕ = ak l Е РЕ, ЕЕ Б Py tE tE 


发 生 烷 基 蜡 构 化 。 例 如 : 


нс сн; 
“м 
СН-СН,СН; 
+ CH,CH,CH;C1 Ае» + 
1 s0C 
8238131 一 3514) ру 284165 一 59%) 


而 酰基 化 肥 应 中 ,酰基 试剂 分 子 中 的 烷 基 不 发 生 异 构 化 反应 ,因此 当 烷 基 化 反应 较 难 获得 
长 直 链 烷 基 茶 时 ,可 以 通过 醚 基 化 反应 先 合成 芳 酮 ,然后 利用 酮 的 阁 基 ( х--о ) 被 还 原 成 亚 
甲 基 的 办 法 来 制 取 长 的 直 链 烷 基 茶 。 例 如 


S, АЮ 
@ + aus ——— е 


Ж ГАК 


/\ < снкн, ЖОГА (\ CH,CH;,CH, 

4”) иж Му 

XK ii Б 2 ЕНЕ | Ж (Clemmenson) Е. ИБН Жан, 
二 是 烧 基 化 反应 往往 不 停留 在 一 元 取代 的 阶段 ,而 是 生成 多 元 取代 物 。 例 如 ， 


CH; 


АК % 
+ сне — | H; 
оС 2 


k 


сн, 
苦 想 得 到 较 多 的 一 元 取代 产物 ,可 采 困 加 过 其 蒜 的 方法 。 而 本 基 化 反应 则 容易 停食 在 和 成 _ 
取代 物 的 阶段 。 
— Jš bu a 1, ЛУ 22 u] л , ЕН I (r. 2 А Ы BBW Ay T-AB АТ ЕЕ -分 子 脱 
烷 基 , 男 一 分 子 增加 烷 基 。 例 如 ， 


бабео. 


《 邻 , 间 ,对 三 
аана 
(5) НЕЙ ТЕ ЖК Е РЕНО ТЕЛЕ F Е НН S 8 2 ЛЕН, ЖИ ЕЕ) 
ЖЕЖНЕ-сСыЫС 取代 。 这 个 反应 叫做 氯 甲 基 化 。 ЕН, ІНЕН ЕСИ 62 C) 
代 炉 甲醛 .例如 将 三 聚 甲醛 .无 水 氮 化 锌 和 和 攻 制 成 琶 浮 液 ,再 将 毛 化 拨 通 入 此 悬浮 液 中 , 即 生 成 


Де НУ. 


CH Tt] 


H -水 ZnCl % 
С) + H C ==O фоно 20 2% та $ + Но 


ЖБ X BEL) 
+ 71 т 


氢 甲 基 化 反应 的 应 用 很 广 , 因 为 …CHsC1 n| P Нея У — СН. ,—СН»ОН ‚.- CH:CN， 


со F ТЕШЕ Я А ЗВ Е АН ДЕЛЕ БЕЛУ НЕ ЖЕ РК ЕЛІ АЕ, 

Мі. Ж ж шан арм Н Es k, ВЕРУ. 

ЭУ ЖН Е АРЕНЕ dh Wisa 288 СБУ ЖА п] БАШ ЖЫП ТАЕ 
Жа уйш Т.Ж, ‘св HEF ЛЕ, ТЕ ЖИНЕП. 


ССН, СНА HOCH, сн.он 
нсно I Са(ОН): 
2 ЖЕНИЯ 
сн, сн, НС CH; сн; CH, 

О O 

HO СООН | | 

ме. А ос. С `o 
: | — 
810 2798607 ж = но x и 

нос СООН С С 

| | 

O 

ЕЧ 3 EU HE ф FJ ДН Ak _ ñT 


2, 加 成 反应 

全 及 其 同系 物 与 烯烃 .类 烃 相 比 ,不 易 进 行 加 成 反应 ,但 在 一 定 条 件 下 , 仍 可 与 揽 、 氢 等 加 
成 ,生成 脂 环 烃 或 其 衍生 物 。 茶 的 加 成 不 会 停留 在 生成 环 己 二 烯 或 环 已 燃 的 阶段 ,这 进一步 说 
НА ЗК Л п 电子 形成 了 … 个 整体 .不 存 在 三 个 孤立 的 双 键 。 

ЖЕ НЕЕ, ау ЖЕЛ ЕНГ, И ЕЗ А-6, JE 36-66 
的 原料 。 


Cr ила 
莱 在 紫外 光照 射 下 才能 与 氯 反应 生成 六 氯 化 茶 (CeHacls)， 


С 


ЖЖЖ сы “—с .. . 
+ 3Ch- SOC 0 хае 


СІ 
ИЯ “666”, НИВА ЖИНА. АНУ ЯМА ЗАА РЕН 8 ЖЕ 
混合 物 中 占 18% 左 右 。"666” 是 -~ 种 有 效 的 杀 虫 剂 ,但 由 于 它 的 化 学 性 质 稳 定 ,残存 毒性 大 ,日 
前 基本 上 已 被 高 效 的 有 机 厨 农 药 代替 ,1983 年 起 国务 院 决 定 不 青 生 产 “666”， 
ЛАМ 
Ж ЇН] АМИН Ж sk НЕ ka B: 3 СЛ ан), БЕ ВЕН ОШ БЕ Ер (K.Cr,O,) Ж 
ЖЕН, ӘЛМЕН, фп. 


сн, КМО, H 
H+ ,A 
H£ 


жн 


(ее (СН.СН, KMno АШ 
он 


РЖ. жш 
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үре нш 


ч 
РЫ 


СН. 
` Г ү-сн< KMnO, ‘OOH 
Ns СН; н- 2 
жы ЖНА 


H L3⁄J X пра ЖИ ЕЕЕ ЖЕ-ЕБЕ РЕНЕ НУ а-к Жык о-н 时 ,不 管 烃 
жанак. АИ bp E u 3 HL Be. ІНЕН S PR H PE BJ а-в E X а-н Bj, 820 ] ЖЖ 


СН; 


сн. ШИЕ 21 | 
КЕИП аниме ЖЕНИ ЧЕН ЕВ, 
° (> фо МО, НЕ. Ї. ‚ ч—%, 
2 z 


() 


MW К ЕЛЕС РЛЕР) 


1-5 ЖЕКА ЛЕ 


а Ө ЖЫН. ЖАНЫ АМ Bu 52 М Es ЖЕҢ еа ТЕ ДАЛЫ yk ГИР = 体 
系 ,形成 一 个 离 域 的 正 碳 离 子 , 称 为 = 络 合 物 。r 络 合 物 的 生成 ,是 亲 电 试剂 从 某 环 的 = 体系 中 
获得 两 个 电子 ,而 与 葵 环 上 的 “个 碳 原子 形成 键 。 在 = 键 形成 过 程 中 ,被 亲 电 试剂 进攻 的 碳 
原子 ,由 原来 的 sz ЯК ЯЕ р? 杂 化 轨道 , 它 不 再 有 ?2 轨道 ,因此 六 个 碳 原子 形成 的 闭合 
ЗЕНА НИ, ЕЖ АЛ п 电子 只 在 环 上 五 个 碳 原子 оу 杂 化 孝道 上 运动 ,因此 带 上 
ТРИТЕ Т, ВДЕ НУДЕ РОННИ УЕ Е АЕ СОТНЕ Е АРАС. 
易 从 зр 杂 化 碳 原 子 上 失去 -个 质子 ,又 恢复 成 具有 六 个 = H +. Ë bk 05 Ea E BJ 2 A: Su Ж 
— ЖЖ, БУЙ Диа ЖЕ В f ҢИЛ Ж. НЕ РУ Di Pe u ГЕ: 


9-22 


ж жы ЕАН (о 络 合 物 } 


Н Е 
АЖ 


ТПА tu СЮЗЕ, ҖЕ ЭЕ {К Т T iB BU t ЛУ, ы Е ЕЕ 
电 试剂 (Nozt ,SO,H,Rt,X: , ВС" ‚с н.со {ЕШ ЖНГ. 
下 面 列举 两 个 实例 加 以 说 明 ， 
例 ! 硝化 反应 的 历程 。 当 芋 与 热 的 浓 硝 酸 作用 时 ,生成 硝 基 芋 的 速度 很 慢 。 车 采用 热 
的 葵 与 浓 硝 酸 和 浓 硫 酸 的 混合 物 作用 , 则 反应 进行 得 很 快 。 浓 硫酸 的 存在 ,由 于 增加 了 硝 酰 下 
离子 的 浓度 ,使 反应 速度 加 快 。 硝 酰 正 离子 (NOzr ) 是 一 个 亲 电 试剂 (又 叫 缺 电子 试剂 )。 
+ 73 а 


аа ТАЗЕ ЛМ; 


НМО, + 2H;S0, — МОЈ + НО! + 2HSOi 
缺 电子 试剂 进攻 苯 环 ЕЛАНА (0 结合 物 ); 


H мо» 


消去 质子 生成 硝 基 莱 : 


H м; 


NO: 
t 
+ НО —— + H, SO, 


例 2 商 化 反应 的 历程 — XE], ЖЫҚ ЖАТ ЫРУ. КЖ ЖЕНЕ 0 
ЖИЕ БЕРЕР. ЖЕТИ. ТЕ {ЕЗИ ОШ Бех. асы 等 ) 的 存在 下 , 某 与 省 或 氯 容易 发 生 亲 电 取 
代 反 应 ,生成 较 高 产 率 的 省 莱 或 氮 某 。 

缺 电子 试剂 的 生成 ， | 


Вг: : Br 十 РеВг, —— Ве? |) [FeBr,, 


混 正 离子 进攻 苯 生 成 正 碳 高 子 (e 络 合 牺 ): 


消去 质子 生成 澳 代 蒜 : 


Br 


H Br ， 
快 
9 十 [FeBr] ----- Ó + Ht [ЕеВг, ] 


НВг 十 РеВгі 
1-6 жижа К му 


一 ,取代 定位 规律 


| 从 前 面 介 绍 的 荣 和 甲 莱 等 在 芋 环 上 的 取代 反应 ,我 们 可 看 出 ; 
甲 蔡 商 代 , 硝 化 . 磺 化 等 反应 都 比 区 容易 进行 .新 取代 基 主 要 进入 邻 .对 位 ,上 要 产物 有 了 
ўї: ` 
ЖНА ЖЖ dk ЕО А БЛУА ДЕЗЕ ЕЕЕ, АЕ А 
I, за АЗЕРИ A В Р). 
нара, АЗРА Е А ЕКИ ИШНИ. ВРО ЕЕЕ Я 
ЕГІП ДЕТІ а СЫ И Ж. 
А КАИН 32830 SÓ Rak 3 БЕРЕ Т ОЖ Eak Ph 2 Е В НИНЫ 
. 74 + 


基 。 例如: 甲 蔡 比 苹 的 硝化 快 14 售 。 甲 茶 硝 化 所 得 邻 , 村 位 产物 比例 如 下 ， 
СН; 


£ Ve-62% ЖИЕ ШЖ ЕШ — 62% + 33% = ЭБИ 


334 4-5% 
凡 能 使 间 位 产物 达到 反应 产物 总 量 的 40 儿 以 上 的 这 种 定位 基 称 为 间 位 定位 基 。 И 36 3ERB 
化 | 


бі 93104 
МО, 0. 3% Га] АЕ Я = 9354 


百分数 表示 生成 物 中 各 异 构 体 所 占 的 比例 。 

根据 这 个 标准 ,可 将 常见 的 定位 基 妇 纳 为 下 列 两 大 类 

1. 邻 .对 位 定位 基 

这 类 定位 基 使 新 取代 基 主 要 进入 它 的 邻 位 和 计 位 ,并 使 取代 反应 较 葵 容易 进行 (可 活化 茶 
环 , 庶 素 例 外 ?。 邻 .对 位 定位 基 在 结构 上 的 特征 是 :定位 基 中 直接 与 共 环 相连 的 原子 不 含 双 键 
КЕ ОУ CH 一 CH 一 乙烯 基 例 外 , 属 邻 -对 位 定位 基 ) ,有明 多 数 都 有 孤 电 了 对。 常见 的 邻 、 对 
位 定位 基 及 其 定位 效应 按 于 列 次 序 递 减 ， 

—0-,— М (CH, NH OH,— ОСН, 一 NHCOcH О СОСН,.--В. CH, —CH —CH,. 

— Hi д АЕ + Е НЫ ДИН СЖ Ш ЖМ С ВЕ 

一 X ,一 CHCooH 等 
йж ЖЕН 

2. 间 位 定位 基 

闻 位 定位 基 使 新 取代 基 定 要 进入 癌 位 ,并 使 茶 环 灾 得 不 活泼 ( 钝 化 茶 环 ), 取 代 反 应 较 难 进 
行 , 这 类 和 定位 基 在 结构 上 的 特征 是 ;定位 基 中 ЖИ SL НЕВУ РОЛЕ ЕЕ С sa, Ея + 
ЖА ЕРІНЕ. Ж НОН] (УКЕ u k М Не 20 pu НЕ Т УК НОВ. 


О O о О O 
| © и u 2 ” z 
—МН., МН, 一 N ‚СС. --С-ы,-5-оНн —С с ‚ С 
x { ` ` 
О O HiR) CH. OH 
=H М 硝 基 Ж ЖЕСЫ бң(ЙЕУЕ Z. № Ее 
р; > 
--< ‚© 等 
`, 
OR NH 
ДНЕ С: 
二 .电子 效应 与 定位 规律 
1. + 2 É 


不 同 的 基 团 (定位 基 ) 之 所 以 有 不 同 的 定位 效应 及 对 茶 环 的 致 活 或 致 钝 作用 ,是 由 子 它们 
的 存在 使 茶 环 上 电子 云 密度 分 布 发 生 了 改变 所 引起 的 。 这 种 电子 云 密度 的 改变 对 物质 性 质 的 
影响 叫 电子 效应 ,电子 效应 可 根据 起 作用 的 方式 不 同 而 分 为 诱导 效应 与 共 罗 效 应 两 种 类 型 . 共 
入 效 应 在 第 三 章 已 病 述 ,在 此 仅 讨论 诱导 效应 。 
由 子 分 子 中 电 负 性 不 间 的 原子 或 基 团 的 影响 ,整个 分 子 中 成 键 的 电子 云 向 着 一 个 方向 入 
275. 


F. fy F EAR АККУ З АКЛУ. ДИЛ ТН S AKP АТ F; 


8—5 
”六 表示 ж ЕН ЗІН 


Ch сн = ci —— 表示 0 电子 云 仿 移 方向 


丙烯 分 子 中 ,发 键 含 气 较 少 的 碳 藉 子 上 连接 音 申 基 ( 供 电子 基 ). 辫 有 回 双 键 碘 原 子供 电子 
倾 问 《 国 丙 烯 的 偶 极 所 不 等 于 十) 这 НАВЕ Ела Тосор ВЕНОЗ ТЕТЕ, ЕҢ 
Еа БЕРИЯ (his F НУ С” >, Ха О р-р Ж J OK Ia ТЇШ УЙИ ТЛ ЕНІ 
(87), НЕМ | ААА ЕН. УР О u ША АМ, ВИА 
性 介质 或 极 性 试剂 (5 合 奶 НХ РН ЕГЕ ААА Л Т.Ш: 


СН СН = Cu. (+ "= 表示 加 蝇 了 的 电子 云 极 化 偏 穆 ) 
б 


iX fh H РЕШЕ ЕНЕ НА ТЕШИЛЕ T АР ШЖМ. жі 
导 效 应 不 是 分 子 内 在 的 性 质 .如 在 尚未 发 生 反 应 时 把 外 电场 移出 , 则 动态 诱导 效应 立即 消失 ， 
талая ин езен ниши ян Ж. 

2. 取代 定位 规律 的 解 

етекте ОН А ЖУРИ. 六 影响 反应 的 难 易 .这 与 取代 反应 的 历 
Ë. жи сынама Ж. ЖЕРЕ ВЕ У Е ЗЕЕ НА ИН 8 E B ЕТТ 
АЕ ЧТ NO; ‚К! хб Ж) на ИН, ИЖЕ 
代 反 应 。 

革 环 和 定位 基 之 间 相 互 影 响 往 往 道 过 诱导 效应 和 共 亏 效应 来 体现 ,不 仅 使 匠 环 的 电子 去 
密度 降低 或 增加 ,并 册 还 决定 了 莱 环 上 电子 云 密度 分 布 情 沈 , 现 以 几 个 典 式 的 定位 基 对 莱 环 取 
代 作 用 影响 为 例 , 分 述 如 下 : 

СОНЫ  ” 硝 基 和 柴 分 子 中 NN 的 电 负 性 大 于 碳 原 子 . 因 此 表现 出 强 
的 吸 电子 诱导 效应 (--D , 另 一 方面 硝 基 上 的 л У ЕК x 键 形成 С 
пт рН НСС, ЕЖУ. Е м 
面 这 两 种 效应 均 使 芋 环 上 电子 д ЕЛЕЕ К.Н еШ КЕ. ФАНИ f: м 
云 密度 降 得 最 多 , 冲 位 因 同 硝 基 隔 开 两 个 磷 原 子 EE {Ж Z hh q-Z= 
极 性 交替 现象 , 间 位 的 电子 去 密度 降 得 最 少 ,如 以 茶 分 子 的 各 碘 原 子 电 荷 2 ° 
密度 为 1, 则 根据 臣子 化 学 计算 结果 , 硝 基 芋 环 上 各 碳 原 子 的 电荷 密度 分 ” 

布 如 下 图 所 示 ， 


О 


NO. ық 
| 17 СЖ 


И #5 
ls. Z! 6. 79 
| 0, 72 | 
ВТБ 33 ҖЕТЕ FB р BJ 85-Е pk ЕР Е РСН ЖЕ Ж БЕ]. ЕЕЕ БЫН {ч ЕНІ БЕ А Гаре p= 
9. ШОНЕН Е ЕЕ, ЖЕН ЕК НЇН ЖЕ Ж Н, ЖЬ 10° (ё. 
йй, АП Ж, ЖЕМ КТ К 3 Er By те u ЖЕ H НИН ЕН ЖОЛУ 
(2) ШЖ НИ ЖЖ ГСО, B АМАН ГІНЕ ЖАМ, ПР 88 JH ТАЗ 
Ж. ШЫН ЕН C--H Фон РЖИ п ВАТ о--х ЗЕ д УЖИНЕ 
‚ 76. 


НЕС», т-с ЗЕ АЕРУ ВЖЕ, НАН ДОН ХУУ 


ЖИН Е У о ЛЕ НУ, 
К РЖ, В ЖИТ РИН М: 
"ое 
Ең р нж 


ЕН 
ДЕ з ЕЗ ЛЕ Н БЕД 38, ЯЯ ЧУЛУ НО НН {Г НЕ ТРЕ Ж. РУДЬ 
ЖЖ 5З Е ЯН ҢА ДУ {Хы М, НАМЕ 主要 进攻 巾 基 的 邻 .对 位 ,后 
ҚҰЙ, АНИ ЛЕ БЕЛЖ ВР НЕ ЖЕ, РО, ДЕНЕ. БУ ЛУ AS Bb PE ИШ ТЕ 
-正本 代 的 原因 。 

(3) ФЕ МЕС —OH ) EIB a f kk ЕШ Н-518 ЧЕГ < 
ХЕ EB fz; ЕК Іш-ОН БІНЕ H Ж РВК f- XT BE 
ЕЖА ТЕҚ р z UA IK Я.Н tr k ТН khu (+C), МЕ 
ШОН ДН. 内 此 诱导 效应 ВУЗЕ Я ЛИ ЖЕН ЛЕНУ, fH ТЕА w 
HJ, Б ЕВУ БЕ НСС, И А < ОН 
НР УЕ ЛЕ ЛЕВ, ЯГ {у HF B ИНЕ ЖАЛ VA 3 By 28 Fa, НХ {8 БЕ py 
іт. Б. КУЯ ВНЖ. JE F. ESE p: j ЕРЕ B ЗВ, РЕН À 979 
КИ. БАВНИ МН, NR. OR ADB EE 

(4) АЖ ИЖЕ АНМЕН НИЛ РА 
(ПЖ в, ИЖ, ПА ЕЙЛАН J А BE +J Ж 
М л 8 fz; рт Еа ЕНЕСІ С), нн f. Z: [B] ЕНЕ Jr lB] ML 5). 
ТЕ БЕ w ЯН ЗЕН ТА, УЧ anh. А ЗЕЕ РУ ДЫ ТЕН. ЗВ, ЕР 
A ҖЕ ЙИ, [р АПИ Fa Е P yki K ЕН, AS ДОЛ 
消 诱导 效应 引起 的 影响 , 净 结 果 是 降低 葵 环 上 电子 密度 . 钝 化 了 葵 环 ,所 以 
反应 昌 然 在 邻 . 对 位 进行 .反应 速度 却 很 揭 5 毛 薄 硝 化 反应 速度 比 鞋 慢 33 
间 )。 因 此 亢 素 昌 然 属于 邻 . 对 位 定位 基 , 但 方 致 钝 注 环 的 某 团 ， 


三 ,取代 定位 规律 的 应 用 


学 习 取 代 定 位 规律 ,不 仅 要 懂得 其 规律 ,更 重要 的 是 用 这 个 规律 来 项 测 
应 的 主要 产物 ,以 及 如 何 选 择 合 近 的 合成 路 线 等 。 
1. 预测 反应 的 主要 产物 


苯 的 一 元 取代 产物 的 定位 规律 ,前面 已 作 了 介绍 ,下 面 着 重 叙 述 苯 的 二 元 取代 产物 的 定位 
规律 ,从 而 预测 反应 后 的 主要 产物 。 革 环 上 已 有 两 个 取代 基 时 ， ВЕЛЕЛ 


原 有 两 个 取代 基 来 决定 。 一 般 可 能 有 以 下 几 种 情况 ， 


СЫ 天 个 取代 基 的 定位 效应 一 致 时 ,党 三 个 取代 基 进 入 位 署 由 愿 取代 基 定位 规则 来 决定 。 


如 : 


‚ 77 . 


CH, NO: СН; OH 
1 1 МО 
| Я Y 
ОН 4 СН» 
NO; | 


лакин лиши) 
有 时 也 受到 其 他 因素 的 影响 ,例如 (3) 式 所 示 , 由 于 空间 位 阻 效应 的 影响 ， итеш нити 
很 难 进 入 取代 基 ,尽管 这 个 位 置 是 两 个 甲 基 的 邻 位 ,但 主要 产物 仍 在 箭头 所 指 之 4 和 8 处 。| 
氨基 某 甲 酸 进行 取代 反应 时 ,主要 得 到 6 位 取代 物 ,2 及 4 В автана 
大 体积 的 --COoH ре Ж [н] ИН КУО R. 


í соон 


(2) 两 个 同 英 取 代 基 泊位 效应 不 一 致 时 ,第 三 个 取代 基 的 位 置 主要 由 定位 效应 “ 强 的 取代 
, 基 所 决定 的 。 例 如 ， 


OCH; он COOH 

| CH, $) 

_ | 
4 
Cu, мо, 
一 ОСН, > — Я — ОН >— СҢ; 一 М; > 一 COOH 
(8) 当 两 个 取代 基 属 于 不 同 英 型 时 ,第 三 取代 基 进 人 位 置 一 般 由 邻 . 对 位 基 决 定 。 例 如 ， 
мнсосн; Вг 
13% 
НІ -ІНЕ- ЕЖ ` | 
NO. СООН 
87% 
— NHCOCH, > мо, | Вг >— СООН 


2. 选 择 合适 的 合成 路 线 

此 项 应 用 很 重 机 , 因 路 线 合适 可 得 到 较 高 的 产量 和 避免 复杂 的 分 离 手续 。 

例 1 从 里 莱 合成 间 - 确 基准 甲酸 ,要 采用 硝化 ,氧化 两 种 反应 ,但 从 合成 路 线 来 说 ,究竟 先 
шд 还 是 先 气 化 ? 根据 定位 规则 ,选用 完 氧化 后 硝化 的 合成 路 线 是 较 合理 的 。 


СООН 


Ж 14 “О. ЕЯ 


жна нанне Панина 邻 - 硝 基 苯 甲酸 和 对 - 硝 基 葵 甲酸 的 混 
合 物 。 | 
#1? шн В Ц ЖН, ЖЕНЕН ЖЕЛП ЕЕ ЕЛУ. ДВ ЕНДА ЖОН Е ВОН ІНДЕ 
的 汇合 物 | 
‚ 78. 


сн, 
FeCh 
Сі: үз» Ó + НСІ 
Г 


$8 - ЖЕ (58 › ажар) 

В 1590 沸点 162С 
НЕРЖ. |] ЕН , 0 eE fE E Pe ВЕТ В АЖ, ИП Н. ЖЕЛШ о В 
НЕ, КЕТУ" ГНА -ЖҖНН Ж.Ш ДЕН H Ж ЖОЖ ТТ. Ж Н (ЫН ЖОЛУ, БАН 
ПОЗЕ ЖИ] НУ ХМ. ЖЖ, ОЕ Я ВЫ Л Hi 36 Ну, КЕНЕ С 
ін, ДН ЗЕЕ. 


сн, сн, | CH; CH, 
Н›30, ж Ср. И “єр Н.Н } 
— | | --- — : мы 
ГАА ү Уи 150 C 
| 
5О,Н шын | 


间 -Щ- ЖЖ %5-жғнж 

ВИЗ ШЖ ЛИНИ ЗЕ УЕ 36 25 888 ,此 物 为 活性 染料 的 中 间 体 .此 中 间 体 有 三 个 取代 基 
(ОН, —МО,,— SO ,其 中 一 SciH 和 一 NOs 可 以 直接 通过 磺 化 .硝化 分 别 引入 葵 环 ,一 OH 
则 要 通过 一 Cl ЖЕНА СЕКЕ. БЕРЕН АА ЗАР НЕ ЕК 
解 四 步 反 应 。 

反应 第 一 步 是 毛 化 ,因为 确 基 . 磺 酸 基 为 问 位 定位 基 。 另 外 氯 某 水 解 比较 困难 ,假如 在 氯 原 
六 的 侣 位 、 对 位 有 间 位 定位 基 时 ,这 个 水 解 反 应 容易 进行 。 所 以 第 二 步 反 应 为 磺 化 或 硝化 。 究 
竭 先进 行 磺 化 ,还 是 硝化 ? 前 面 已 谈 到 , 磺 化 反应 在 较 高 温度 条 件 下 进行 时 反应 产物 以 对 位 为 
Ж.А ДЕ 100C 进行, 则 几乎 都 生成 对 扎 蒜 矿 酸 ,此 正 是 我 们 需要 的 ,所 以 第 二 步 引 入 
磺 酸 基 为 好 。 如 果 先 硝化 ,将 产生 邻 , 对 位 两 种 异 构 物 ,此 降低 产 率 ,而 且 分 离 麻 烦 。 合 成 出 对 
- 氮 茶 磺 酸 后 ,进行 硝化 。 由 于 对 拨 芋 磺 酸 分 子 中 的 一 Cl 和 一 SOH 的 定位 效应 一 致 , 故 一 NG。 
进入 一 Cl 的 邻 位 ( 亦 是 一 SOsF 的 和 间 位 ,最 后 水 解 , 从 上 面 分 析 可 以 看 出 ,合成 活性 染料 中 间 体 
ишн якин и. амалы 


ана | НМ» \ 人 wo Ман NO. 
0C о 30 4086. %. БА ' 120 


! ЗОН Y, Н 


к 水 解 
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ЖАЛА Ж ТУКА 80.6 СВЕ 2ІВС АА. ФЕН ӘНЕ, 
Ай ЖК. УЕ, Г ЛУ РУБ T iS ГМИ. 市 售 防 星 剂 (卫生 球 ) 系 
| . 79. 


И? НЕЙ. 

жк ЕРКЕН Ba aj ЕН т. РР АЯ Сан, МЕТ Й ЖАЗ. КУ E AS IB Hl BS 
фе) МААЕ ҰЯНЫ. НИ ЕЖЕН ЛАТ ИП ЛА. ЖЖ ШЕК ЗНН. 27 
ТЕНЕ РИО F tB ДЕЛ өр” ЖЯ yh Ë НИЕТА ЈА РЕНЧЕ РОК ЖЕПП ДЇ, о. | 
Т РУЛА а ГЕ F E. BR T Iki FAR Те ОВ, МИН. 
平行 的 > ОЕ WJ ñi Н.Н НОЕ, Р-НЕ. ЖИВЕМ 1516 + mol ', ТЯ Я 
两 个 甘 环 ,其 离 域 能 仅 255kJ + то! ВАЗЕ ЗЕЕ S 312 „ОН ФЕ Б ЖЕҢ {К.А 
化 、 加 成 等 反应 。 ҮЙ ТЕ 1.4.5.8 ЛАУ ЕКИ ГЕЕВ, ПЧ а4М,2,3,6,7 四 个 位 置 的 
БЕГЕ АВО 8 bF. ЖЕНАМ, ШЕ 3 RIV ЖА а фу Б, 


на 结构 式 可 用 yh О) 或 60 来 表示 。 


М 1.36 А 
- 1. 1з А 
Й 
В 10 
zr ІҮ 


38 + f rb 8k ти ЖЛ [SPA (A 1 


莹 的 化 学 性 质 及 其 衍生 物 莹 的 化 学 性 质 似 荃 起 亲 电 取代 反应 ,但 比 革 更 易 发 生 氧 化 、 
吉成 .取代 等 反应 。 

1. ААА 

нта Lara k жЕ н 一 般 都 发 生 在 “位 上 .。 


сен 30C 
+ HNO, Н.50, __ Ге ў | H; 
9054 ЕШ ЖЕНСІ,А 


_ Жно | Н.О; Z 
т. 4МРа, 2005 


确 化 


еі стана ыты 
SOsH 


На | 
Т0 ВОС $? “ ЖМ 96% 


| 1656 


lc —5О,Н РА л 
= 99 В ИЖЕ 85% 


ЖУ Е ВУ БОЯ: НИ ИК НЕТ. БЕРУН, Ж К КАН А ЗЗА Ж 
决 于 原 有 取代 基 性 质 。 由 于 a 位 活 泌 ,在 一 般 情况 下 ,第 二 取代 基 容 易 进入 禁 环 上 的 a 位 (1、4、 
‚ 80. . 


ВЕ 


5.807), МЗ: 


СН. СН. 


А | 
% 
ММ ak ГУ\ ¿mauka 
УИ рч ж 
NO: 
а- Ч 
. чо, 
. So _ / I бон у й | SOsH 
硝化 Z а 
NO, 
ЖЕ 5- t k -2 ЖИ 8-2 ЖИ 


2. а 
# H ЖЖБЖ ЧЕ Jp Бе БУ. НН АЛАН St r 2k ak РАЗ ЕП РИ АТАЛ ,能 溶解 


硫磺 、 蜡 .树脂 .脂肪 。 常 用 于 油漆 工业 。 


С м + ят, 1,2.3.4- ШИЕ 
2 =. 5н: NI 
Ti N 一 一 一 СХ) F аз 
ЖА 
И, ЕН ЖЇН ЕГ РЕН ЛА. 
ЗЕ НМ 


1.1. ЗАЕС .染料 


— . СЕ |- 


ЖАА РАВ Син НЕТ АШАН ЫН. ӨЛЕН 
В.Е ИЕ. >ТФИЯНКАЕТЕЕН-ҒЕЕ. ӘНЕ pü PB Т 85 ЖШ Ж Ж 


0а ага; = ӨРТТІ. 


域 能 为 351. 8kJ + mol! , 非 的 离 域 能 为 385kJ。mol…。 由 于 环 上 电子 云 密度 分 布 不 完全 平均 
化 ,所 以 磋 碳 键 的 键 长 也 不 相同 ,发 生 亲 电 取 代 反 应 时 ,以 9.10 位 人 Y о, ПН НЯ 


进行 加 成 和 氧化 反应 。 例 如 氧化 剂 (KzcCrao, 十 HzsO,) 可 氧化 万 成 蔓 醒 , 非 被 氧化 成 非 配 。 
‚ 81. 


š 8 ] 8 421 Я 
7 2 Кейт 7 ж ы ҰЗ ~ K acre 
- — | | , — 
6 КБИ чу РА ду 0 HasO1 
只 Jy 1 5 4 Я 9 


Ж 草根 šE 


Ж 2 ДА ВЕ ВУ ВЕНЕ. РЇ s< ЕЕ. X nl ЕС. и А 1,2- Е BR -3 - fat 82 


о ОН 


销 , 结 构 式 为 е С "ЕН. ЯМ bura СВ) ,ТЬ( лі 等 的 


ОН 
O 


测定 试剂 、 
非 醋 用 作 农药 .可 防治 小 考 赤 老病 和 黑 腥 病 。 非 在 生 再 上 具 相 当 重 要 性 , 例 性 激素 , 肾 上 
腺 ,皮质 激素 等 均 由 菲 气 化 卫生 出 来 。 


о | НО 


CH: : 
сн сосн: [р OH CH: СН: u 
| сн OH ен C—CHsCH: 
OH 
= 
2 2 


О % 
ЧЕХ Z ZE) ж. А. > F 5 88 ( X ЖАН ТІН ҒА) 
(21- (18-4%) (19-5) (21-45%) 


x = м 


[ВАНА ЕЖИК ОНЕ, ЖЕНЕ В ЕНЕЛ В 
中 发 现 皮 痛 。 在 石油 以 及 烟草 的 烟雾 中 或 菜 些 食物 中 也 含有 一 些 致癌 物质 。 ИЕН. 
ЖӘНЕ ЗА жаа ЫНА Ж. 


1.2,3.4- СЕНЕ 


3, 4 — 33 8: 
(а) (b) (с) 


有 人 认为 致癌 烃 活 性 与 分 子 某 区 域 的 总 电荷 密度 有 关 . ВИЗ, ЖЕ 


于 中 下 В ЛЕНТ К, З 是 由 民 区 域 的 键 吉 接 参 如 细胞 内 的 生 
饮 化 学 反应 而 进行 的 。 


‚ 82. 


4-8 ЕЖА 


— ЖЖ (Наске lJ 


1931 Ж Е. Носке! 用 分 子 轨 道 法 计算 了 单 环 多 烯烃 的 z ВУ. АН Г йт 
芳 音 体系 的 规则 ; 叫 休 克 尔 规则 , 简 述 为 :“ 凡 含有 4x 十 2 个 = 电子 的 平面 环 状 化 合 物 都 具有 六 
ЖЕ К в=0,1,2,3,4. ЗЕЕ, 例 葵 一 1, 闪 一 2 其 中 并 电子 数 分 兰 为 6 与 10, 且 环 上 
兢 原 子 处 在 同一 平面 上 ,符合 体 克 尔 规则 ,都 具 芳 每 性。 依据 体 克 尔 规则 ,一些 不 含 茶 环 的 环 状 
碳 所 化合物 只 要 环 共 平面 ,x 电子 数 符合 4-2 ЯШ ЕО НЕЕ L А ЕЕ, 


— ЖЕ 


1. ЖА ЖЖ J) 

НЫ í + > HT), Нч Bg e 8 EH 3k i — T i fW pa Hv СЯ 
ПЕЕ СС НРУ, НҢ 6 + = B (6 4 p B T-). НИЖНЕЕ К z в, JA 
ШАРА 如 十 2 规则 ,具有 芳香 性 5 县 相对 的 电子 稳定 性 )。 


000 
EJ MS Р 
2. Фя — $r Ба 
жалы = 电 子 数 为 8. 不 符 台 2. НА ӘЖЕ ТЕ ИТ RS ОИ. БЕ 
以 没有 芳香 性 。 TH d: Du Е НИЯ ДИ Ай Кот. Е 2 个 电子 形成 负 二 价 的 离子 ,使 
源 来 不 共 平 面盆 式 结构 转 为 共 平 面 的 正八 边 形 йі z ЕГ 8 239 10 个 ,符合 4 十 2 规则 ， 


从 而 使 体系 具备 了 三 香 稳 定性 ， 


жерлі 
3. казна (3) C.H? 


== ҮН ТЕН, НЕШ НВг, пр ТАН ВЕ. HR AB ГРЕЯ 
ЕЙТЕ FB M ES ТАЕ МК z i B ЖЫЛУ tE ЧЖИ ЕДИК ТІН E | Ф 
碳 键 村 长 ,各 碳 原 子 轨 道 均 为 әр ч. РЕКЕ Ж I НЕЕ. 

对 子 符合 4a 十 2 规则 ,上 且 前 仅 知 道 *&6 的 单 环 平面 共 固 分 子 具有 劳 香 性 , 若 >т ААЖ 
环 的 复杂 分 子 , 尽 管 符合 4n 十 2 规则, 则 不 一 定 具 备 芳香 柱 ; . 
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жне ик 


ЖЖ РАКА СТУК НУ p= tj ра. НН К--Х 表示 。 商 原子 是 这 类 化 合 物 
НН НЕН „ КЕН ЕЖЕ Н] БА ЛЕДЕ ЛЛ ЕР СЕЗА ИЖЕ ДУ Ж, .不 饱和 烃 、 脂 环 么 ) 基 ,也 可 以 是 芳香 
烃基 , РР АДЕ. ПЕ ВАР ОКА ЕЛЕ. МЕ ШЕЕ, K SAN РАНО, Wl 
ЖКЕОТФИЯТЕЖН | А дЕ- -个 ,也 可 以 是 几 个 。 

一 般 说 来 , 商 代 烃 的 化 学 性 质 比 较 活 小, 能 发 生 许多 化 学 反应 而 转化 成 其 它 类 型 的 化 合 
МАНА КЕНЕН ЕЖ ЕРЕН. ЖЕЖ На А ТЕ ЖБ ЫН, ЖЖ 


5і 分 类 和 命名 


一 、 分 类 


Ба ЕНЖАР СЕНЫ Ы. АҚЫН 
НЕ. 
РА 如 : СН.СН.— Вт 
пеленки ИА ОШ. CH 一 CH 一 QI 


ЖМ 如， < >-<І 
рте с 
АН п. Ф , С Уу-сн-в 


НРА H ЖІН р р И, 
— РА: снг сни, 


Вг 
多 14% ЯП ” CH. — CH; 
а а | 
НЕНИМЕТНЕЕВИИ РИ, БЕД y p 18 ВН), С 
е Б СВ АН). ОШ. 


в—сн.—х CH—xX R—C—x 


fB Ща АЛЕ # РЇ ТЫКЕ 
(第 一 商 代 烽 ) в) С ВА) 
Ф ЯЯ ж 


二 .命名 


简单 的 锣 代 一般 采 用 普通 命名 法 ,以 相应 的 烃 称 为 商 ( 代 ) 某 烃 。 如 | 
CHs 一 Ql Ж (Кон, CH,CH,-—-Br 8 (0) 2, 5н, ауатын ШШ IÁ ЖОН 56, 


-- 


| 
CHs 一 CH 一 CL # Z He. СН-=СНСН Е сч, 
Ба Ú B ЕЖЕЛП q TK УРЕ ХЕ ШАУ BAL BB РЕЖЕ ЯП ЖЕ НАНА, р РЕКЕТ. 


Ш. 
С) рг 
人 
ажан 人 ) аза 
CH — Br 


复 末 的 商 代 烃 一 般 末 用 系统 命名 法 。 把 疯 代 烃 作 为 母体 业 的 生生 物 , 依 照 烃 的 命名 法 编 
号 , 取 含 卤 原子 最 长 的 碳 链 作 主 链 ,然后 把 卤 了 原子 的 位 置 (最 小 .数目 和 各 称 依次 写 在 母体 烃 
名 称 的 前 面 .不 饱和 操 代 烃 通 常 选 择 含 不 饱和 键 的 最 长 碳 链 作 主 链 , 这 个 主 链 也 要 包含 与 锣 原 
УЕ. 编导 时 要 俩 不 侈 和 键 的 位 次 最 小 。 例 如 
СН.-СН-<СН;-СН;-СН--СН;-СН; 2 # -5- ФАН 
a н, | 


”CH 一 CH —CH—CH—CH, 4-8 -2- А 


і 
Br 


5-2 物理 性 质 


在 常温 常 讨 下 毛 甲 烷 、 毛 乙 烷 , 溴 甲 烧 是 气体 ,其 余 是 液体 或 固体 .-- 卤 代 烷 的 沸点 随 着 碳 
了 原子 数目 增加 而 升 高 。 碳 原子 数 虽 相同 的 - 讽 代 烷 中 , 氧 代 烷 的 沸点 最 低 ,其 次 是 混 代 烷 ИПИ 
代 烷 的 讲 点 最 高 。 省 代 烷 . 豆 代 烷 及 多 窗 代 烷 的 相对 密度 都 大 于 1。 卤 代 烧 不溶 于 水 ,能 洲 于 大 
ОНУ]. рК ЕЖЕ „ре АН, ГЕ МИ. БҚ 


НАК ЕНЕ {Н ТЕ ОН СЕВ, ВЕНЕР ЕЕ, 
表 5 一 1 МАЯ 


CH CHCH 1.310 |. 705 


1.595 


“85 *. 


м k ж 化 物 ии ж 化 物 
| 沸点 CC ) | 相对 密度 (2 沸点 (0) | 相对 密度 (ao) | 沸点 CC | НАНЕС 


сњ 1004 [| 1.5710 
бн, 
CHsCCH;):CH;— 1.517 
CH2CH— | 1. 539 
CH;—CH—CH;—— 1. 846 


| ü 


180 分解 3. 325 


升华 ` 4.008 


5-3 化 学 性 质 


一 、 亲 核 取代 反应 


由 于 卤 代 煤 分 子 中 卤 原子 的 电 负 性 很 强 ,所 以 一 贞 代 烷 是 极 性 分 子 。C--X 共 价 键 的 一 对 
共用 电子 偏向 卤 原子 .使 碳 原子 上 带 有 部 分 让 电荷 ҒАН С хе ИК 
烷 中 的 卤 原子 在 外 界 试 剂 的 作用 下 ,容易 以 离子 形式 (X- ) 离 去 。 从 广义 酸 碱 概念 看 , 卤 原子 是 
АЕ. BEI T'iR ИНЕ НЕ СП :OH-, :ОВ-, : NH СМЖ, 按 些 

ЗЕ Иа lt T Щщ ЕМ. БАНЕ ЕН ТЕР НЕТИ ЗЕЛ. 
' Вх +: 47 — Ң—2 +1 Х- 
.在 以 上 反应 中 碱 性 较 强 的 ,提供 电子 对 的 试剂 ( : z- ) 叫 亲 核 试剂 (因为 它 具 有 亲 核 性 )。 由 
六 核 试剂 进攻 而 引起 的 取代 反应 叫 亲 核 取代 反应 ， 产物 中 的 窗 原 子 叫 离 去 其 团 。 亲 核 取代 反 
ташкан ашке. 
1. 水 解 
卤 代 烷 与 碱 的 水 溶液 进行 的 水 解 反 应 是 往 分 子 中 引入 关 基 的 方法 之 一 。 
к 一 其 全 十 H` — = R—GH + ¿x 
НЕ, р ЖЕН ПЕНН Нан 
ВО, ВЕД — ЖЕЛЕЗА АЙКАЙ hiii; ЛАҢ ра ЕЕ Б ЖЕН БЕ ДУ Е РВ, 


CHaCIH- 一 Br + +ОН- — СЄН,СН,—ОН + : Br- 


СН; СН; 
Усне В + : OH- 一 -> УСН—ОН + + Br- 
СН, с, 
CH; ені 
е _ ят ` 


СН.--С-ОН + :Br 
| 

с, CH. 
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АСЕКЕ ОК bz РУ. Ж ЕТЕ Н ВЕРЕ ЧЕ R H ЖЕР БЕ РУ —— ЗН ВЕБЕ № 


如 : 
ee —— Ж—< + HB 
Н | 
Я КАЕ МНЕ ИНЕМ Б, ЕН АЯН АБО ТЕ Z МЕНЕЕ H Bb +T 2K 
解 ; 
ЭСЫН,СН, Br | Ар + Н;О БАШЫ 2СН.СН.ОН + 2АвВг 
ЖЕҢІ Маон ИЕККЕ ЖТА БАК ТЕҢІМ КЖ МОҢ ВУ ГЕ — 烯烃 。 
2% 
中 代 烷 与 Масм <= KCN) E ГЕТЕ И ТЫЛ Е НУШ. ШІ: 
CH CH: O Нг + СМ ——©®_.снс.см | ВЕ 
С ПИ 
ан 一 Br + :CN- м, зон CN ф :Br- 
сн, 全 сн, 
2 ИЖ 
通过 这 个 友 应 ,产物 比 反 应 物 增 加 了 一 个 碳 原 子 ,这 个 方法 在 有 机 合成 上 常用 来 增 若 碳 
ШЕ, 


З. (E y 88 
ре ТЕЛЕ АЛЫ), НАНА: ШЕЛ {ПЖ С); БАР НЕЕ ИШ ЖЫЛА 
СС) НИНИ 


СН CH.Br — NH; 一 9 СН.СН,МН. + НВг 
Атан) 
СНзСН,Вг — СНУСН.МН, KaCH МН + НВ 
222, ЕСД 
СН.СН.Ве + (СНСН-3:МН------(СН,СН, НВ 
— Z ЛЕСОВ) 
СН:СН.Вт + (CH.,CHs) N (CH;,CH.s DN С Вг: 
m iD C pit Е) 


МЫЕК, ИКЕ НН ЕПН E ЛЕНУ Фр. 在 实际 工作 中 分 离 多 级 胺 是 
很 困难 的 。 一 般 采 用 控制 得 ( 胺 ) 和 齿 代 烷 的 量 以 控制 反应 的 主要 产物 。 


4, ЖЖ 
РНЕ ЯН СО БЕ BB ЕШ ЖЕ, зд. 
о СНОН -№° --СНІСН,О- Ма ——» CH,CH.,— OCH.,CH, + NaBr 
Z RE 
СН, СН; 
DCH 一 Br + снысн,0 Nat -— XCH—OCH,CH;: + NaBr 
сн; CH: 
С.Е ЕЗ, 


КИШ. Бу ЕЕ ЕП ЕШ. 如 ， 


ен, у: 一 СН, —0- <>. + МаВт 


Ед: 3 HI 8 
. 有 了 


5. ЖЮН ' 
РАКЕТЕ С. ЖЕКЕ Қ Б ЕРЕ И Е ЖОН УПЧУ ИВ ВИ: 


а 2, 
CHICHIE 一 Br + СНСОО Ag， =" CH,COOCH;CH, + АвВг $ 
2. 乙酸 乙 酯 
СН; 2,8 СН; 
CH 一 Br + СН,С00- Nat = CH;COOCHÇ + Май: 
єн, 
乙酸 异 内 酯 


除 以 上 素 核 取代 反应 外 , 商 代 烷 还 可 以 与 其 它 亲 核 试剂 如 SH- . 广 等 反应 ,生成 相应 
лап еселер 


СН; 


сн.сні —В + :SH — x CH,CH;SH + : Br- 
МТ. 
CH,CHš'—Brí + ғ Т CH ,CH,—I + : Br- 
Bh Z са 


二 .消除 反应 


锣 代 烷 与 碱 在 醇 溶 闹 中 作用 能 发 生 脱 去 卤化 所 而 生成 烯烃 的 反应 ,这 个 反应 是 消除 反应 


乙醇 
Н-СН-«<Н; "зон. Н--<Н--Н;, + HX 
| в 


Н 
НВ БЕЛУ НЕЕ ЦИ ДЕ У БА ТМБ > АЯ > {Н РА. 


РЕКЕ L КЕЙН Бк Pl t. АН. Бе pu арте Е НА У А А ВЕ ТЫН ЕН 
ВАР Л. ЯП: 


乙醇 „Маон 
СН:СН;-СН-«Н; —— CH.,CH—CH—CH;, + CH ,CH,CH==CH; 
| 
Вг 2.] Më (8174) 1- J 601955) 
СН; СН: СН; 
Z Ë ,NaQH | | 
— 


| 
сН,-Сн,-с-<Нн; СсН)-Сн--С-<Н;-- CH.CH,—C—CH, 
| 


Br 2- НН Е-2- T (01м) 21-1 8 (2954) 
实验 证 明 ІНЕ БЕ ЛУ J Е Е ЕЛУ Г ЖЕ Ж ЕҢ Ж. ХГУ ККД (А. 
М. Зайчев) 1 , 


如 以 上 所 述 , 商 代 人 烧 的 消除 反应 ,经 党 伴随 着 取代 反应 同时 进行 ,而 且 两 种 反应 ЧАН Н+. 


| ЕСН--СН». + НХ 


取代 ЕСН;-СН;-ОН + 3 


实验 证 明 , 贞 代 伐 的 分 子 结构 ,反应 条 件 决定 了 消除 或 取代 反应 中 哪 种 反应 占 优势 。 
三 .与 金属 反应 | 


ЕСН, СНЕ —Х* + : ОН" 


m O 与 金属 镁 作用 生成 有 机 镁 化 合 物 ,一 般 称 为 格 利 雅 (Grignard) 试 剂 , 简 称 格 氏 试剂 。 


纯 (CHaCHz2}20 
R—X + Ма — Т ReX 
А2 


КЕЗГІ С МЕРЕ, ҚТА. ЕУР а W S( by ИЕ ОИН У Ву 
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Ка л с-ш 


H!) 
一 RH + МЬХСОН ) 
НОА 
—— RH + МЕХ(СОВ? 
Я— МЕХ x 
—— КН + МЕХ, 
-一 一 RH 十 MeX (C=R') 
利用 甲 基 碘 化 镁 (CHsMegID) 与 含有 活 沁 的 物质 作用 ,可 以 定量 地 得 到 由 烷 。 通 过 测定 力 烷 
的 体积 计算 活该 氢 物 质 的 含量 。 


CH;M8I + НСВ’ .— CH, + МЕЦ С-В: ) 
由 手 禄 氏 试 州 导 水 作 腹 ,所 以 在 制备 或 使 用 格 氏 试剂 时 应 格外 注意 : 容 回 必须 干燥 , 药 具 
ЖЖ. ЖЕНЯ. 


四 .与 硝酸 银 作用 


商 代 烃 与 硝酸 银 作 用 时 因 烃 共 不 同 , 贞 原 子 的 活性 也 有 所 不 同 .可 以 根据 产生 商 化 银 沉 演 

рі ЗЕ НЕ КОЕШ ЖЫ. 
и--сн*—х*_ + AgONO, 2 R— Cu, ONO, + AgX | 
硝酸 烷 基 酯 

АКН C 一 Xx 键 在 航 性 溶剂 (如 全 ?中 可 以 离 解 出 贞 离 子 (X- )。 根 据 烃基 的 不 同 , 卤 原 
子 的 活 小 性 可 以 有 以 下 三 种 情况 ;第 一 , 烯 再 基 型 ,如 : сн,--Сн-сн,-х. < Уна с} 
Ж, ЖЧ Ж К ПЕТ ДЕЕ. Б АЕМО, 在 室温 下 作用 很 快 生成 AgX 沉淀 。 第 二 , 卤 代 烷 型 ， 
ШП: В--СН,-Х, й--Сн=—Сн(Сн„),СН,—Х ас £ ЕВА Z , Ë sz pg Til th 2 tk 
下 才 生 成 AgX 沉淀 。 Ж =. Z И.Ш; сн,—сн—х, < Уух РЕ ЕЕ 
ЖЖ, ЕА F Ж AgNOs (ЕҢ; НИ ТН НН. "4 3 


| Ж], I t. Aaj ish, ЕЛ КЕЗЕ ОН (BD ВКВС), 


ЖЕ. НЕЕ ИЕБИ ЖЕНА нж ін 
ЖИТ. 
Е НОНО sp # kb k CT АНЕ, ОАА РАУ 
с—с Е АЙ рл Е В рт ЗЕ СХ 键 的 电子 
хин вт сх ик сосн с), ТЕАТ Па t 
c—c Г s НО un Rr ОАЕ 5 с-с ЕЕЗ НОРУ ОПЕ ЕЧ 
吸引 x 电子 向 a- 碳 原子 上 转移 (一 [诱导 效应 ), 从 而 有 利 CX ЫШ. РЕЗЕ Я 
子 中 离 原子 离 解 后 生成 的 烯 丙 基 正 碘 高 子 ct 一 ch-CHi Ж.Ж ЧЕ 
上 原子 最 活泼, 烽 丙 基 正 碳 离子 的 稳定 性 可 以 解释 如 下 ; 烯 两 基 正 厂 离 子 中 带 正 电荷 的 碳 原子 
是 sz 杂 化 的 , 它 的 一 个 缺 电子 的 空 ”轨道 和 相 邻 的 碳 一 碳 双 键 的 电子 云 交 盖 发 生 рт Җ 
包 。 因 此 使 正 电荷 得 简 分 散 ,物理 学 上 已 证 明 电荷 分 散 使 体系 稳定 。 因 此 , 烯 丙 基 贞 化 物 中 次 
ЖЕНИ, 
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54 条 核 取 代 反 应 历程 和 消除 反应 历程 


一 ,饱和 碳 原 子 上 的 亲 核 取代 反应 历程 


{бен Ж.М ЗАЛЕ, А ОК ЖЕЛЕ ЖЕЛКИ К 52 py ДОВЕЗАО р ТЛ 
ВЕБЕ ВУ. ЖЕЛП ҒЫ, Ба БЕН K WF БЕЛУ РУ МЕРИ PP ER ik iy, ЖА ТЫМ 
(动力 学 上 称 为 二 级 反应 }, 一 是 单 分 子 反 应 (一 级 反应 ) 历 程 。 

|, 双 分 子 历 程 

М 562 表示 。S t Substitution IN : Nucleophilie;2;, 双 分 子 。 

研究 伯 萝 代 烷 如 滨 甲 烷 在 乙醇 -水 溶液 中 与 OH 离子 (NaOH 或 KOH) 反 应 ,发 现 反应 速度 
УВЕ BS РЕ EF 3 OH- 的 浓度 之 乘积 成 正比 。 


НН + ӨН- CH ұ-ӨН + Вг- 
в = КІСН-Вг |ГӨнН- J 


Ж 
Ж 


因此 说 这 个 反应 尾 二 级 反应 。 

渡 围 党 的 水 解 反 应 是 典型 的 Sw2 的 历程 ,其 特点 是 :在 反应 过 程 中 , 亲 核 试剂 OHS 从 离 去 
基 团 Br 原子 背后 进攻 中 心 碳 原 子 (OH 与 Br 间 斥 力 最 小 }，C 一 OH 键 逐 渐 形成 ，C 一 Br S 
尿 册 汤 钠 , 即 新 键 的 形成 与 旧 键 的 断 负 同时 进行 ,新 键 完全 形成 之 际 , 也 就 是 卓 键 彻底 浙 弄 之 
时 ,而 当 这 两 种 趋势 势均力敌 之 时 , 便 是 这 个 反应 的 过 渡 态 ,在 Sw2 ИИ Е.Д ЫР ШИ 
子 、 离 去 基 团 和 进攻 试剂 并 存 于 同一 结构 中 ,所 以 在 Sw2 的 记 程 中 ,反应 速度 不 仅 决 定子 底 物 
“上代 烃 ) 的 浓度 ,同时 也 决定 于 进攻 试剂 (QH-) 的 浓度 。 整 个 过 程 可 表示 如 下 ， 


н 
| в 8- 4- в | 
СВ == |но—--6—--в: | шаш но —C +Ë 

- р 


~" 
не (1) H H (2) 


ЇЙ д 
由 子 反 应 过 程 中 参与 共 价 键 变 化 的 分 子 有 笛 种 ,所 以 这 一 反应 是 按 双 分 子 历程 进行 的 , 且 
一 步 完 成 。 从 立体 化 学 观点 看 ,新 键 形成 的 方向 正好 在 旧 键 断 肥 方 向 的 背面 ,所 以 当 过 小 麻 分 
解 , 离 去 基 团 完全 脱 高 中 心 碘 原 子 的 束缚 时 ,整个 反应 中 心 夏 原 子 的 空间 构 型 因 受到 进攻 试剂 
的 挤 压 而 发 生 了 翻转 ,这 个 过 程 酷 似 一 把 们 被 大 风 从 伞 顶 方向 刊 翻 过 去 的 样子 .这 种 空间 构 型 
反 转 的 现象 叫做 瓦尔 登 (Walden)? 转 化 。 取代 反应 发 生 构 型 转化 是 5,2 БУ ЖЕТЕ. 
在 5,2 历程 中 ,形成 过 渡 态 时 , 亲 核 试剂 必须 向 中 心 碳 原 子 接近 , 若 越 易 接近 (空间 阻碍 
小 ), 反 应 速度 越 快 ; 中 心 碳 原子 上 连接 的 烷 基 越 多 ( 空 阻 大 ), 亲 核 试剂 的 接近 就 越 困难 。 所 以 
随 天 中 心 碳 原 子 上 的 烷 基 由 少 到 多 ,Sw2 反应 的 速度 将 依次 下 降 。 上 面 是 从 空间 效应 来 分 析 
的 .下 面 再 从 电子 效应 分 析 ,中 心 碳 原 子 上 连 的 烷 基 越 多 , 它 的 电子 云 密度 也 逐 朵 增 大 ,这 越 不 
利于 业 核 试剂 接近 中 心 碳 原子 。 结 果 钠 代 烃 的 542 反应 速度 将 按 下 列 沈 序 改变 ， 
CH, X > ЕХ > ВХ > ВХ 
在 极 性 较 小 的 溶剂 中 ， 大 多 数 亲 核 取代 反应 是 按 Sw2 历程 进行 的 ， 如 下 列 反应 中 ,其 相对 
速度 如 下 所 示 ， 
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ЕТ AKU 


RCH: 一 Br + KI R 一 CH:I + КВг { 


х в = H CH; CH,CH, (CH,);CH (СНС 
反应 相对 速度 ， 600 9.9 6.4 1. 5 0. 00026 
ЕЖЕ КЖЕ К. ИЕ НН Б ЕЕ ВН ЖОЛУ ТЕРИ X. ` 

2. 划分 子 历 程 


以 $1 表示 。]1 : 单 分 子 。 
实验 证 明 ,在 乙 酬 -水 洲 液 中 ,省 代 叔 丁 烷 与 : OH 离子 的 反应 速度 仅 与 锣 代 烷 的 浓度 成 
正比 ,而 与 漂 核 试剂 LOH” | 的 浓度 无 关 , 如 : | 


СН; СН: 
| 


сн+—С—Вг + :OH CH—--C—OH 十 :Br- 
бн, ён, 
и. 
| "= КЇ (CH;),C— Br | 
因此 说 这 个 反应 为 一 级 反应 。 
ЖЕК ЕЕ КЕННЕТ БЕНЕН КЕ ЖЕЛ АЈ БЕ У Е ВЕ ДУ] 
5ы1 的 历程 ,分 两 步 进行 ， 


(CH: CBr са (СНА): C көзө, Br = (СН СТ + Br- 
过 渡 态 (I) 
(2) 5 ñ 
(CHC + ОН — (СНЫ, © + Он —— (CH;);COH 
ше; 0548 0; 


第 一 步 是 св: ВТ А ГАЕТЕ ВЕ TARWI Т РЕ ТЕРЕ TARIS 
洲 , 生 成 后 很 快 与 OH TEJ E KAR. Е. ЕЛЕНЫ, ЕКЕНМІН 
主要 由 最 慢 的 一 步 来 决定 。 因 此 ,这 个 反应 航速 庆 由 省 代 叔 丁 煤 离 解 成 正 碳 离 子 . 负 省 离子 的 
一 步 来 类 定 , 所 以 + 仅 与 [RX 的 浓度 有 关 , 属 于 单 分 子 历程 。 这 个 历程 的 关键 是 活性 中 间 体 
(CHsac5 的 稳定 性 ,整个 皮 庶 过程 要 得 到 顺利 进行 ,要 求 活性 中 间 仁 能 够 要 对 稳定 存在 。 因 此 
正 磋 离 子 的 烃基 结构 因 率 起 着 相当 大 的 影响 (参见 第 三 章 ), 正 碳 离 子 称 定 性 次 序 为 ; 

3°С®-> 2°CE рст» СНЎ 
ЖАР ҚЖА Sw1 反应 速度 大 小 次 序 应 该 是 ; 
3°ВХ > 2°RX > ГВХ > ЄН,Х 

例如 ,在 50 C Ki, РЕЛ 8 ВЫ Svl 历程 进行 水 解 反 应 的 相对 速度 为 : 

化 合 物 《CHaDaC - Вг ¿CH,);CH—Br CH,CH,Br СН;Ве 

相对 速度 1 200 000 11.6 1. 00 1. 05 

从 电子 效应 来 看 ,中 心 碳 原子 上 烷 基 ( 推 电子 基 ) 的 数目 增加 时 ,电子 到 密度 也 增 大 ,有 利 
于 C 一 X 键 的 断 烈 。 | 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 出 ,在 亲 核 取代 到 应 中 ,Sul 和 Sw2 的 反应 是 同时 存在 并 相互 竞争 
的 ,只 是 在 什么 条 件 下 ,哪个 反应 占 优 势 , 而 不 存在 单纯 按 哪个 历程 进行 反应 的 问题 , 亲 核 取代 
反应 历程 综合 情况 可 以 表示 如 下 : 

Su 1 递增 


RX— HX, 1.27. 3 
5288 
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ВЕ ИСТ ОРЕЛА ЫҚ ҚЫМ. -— ЖИЙ y bu 3E+H la] АЎ АНЯ ҚЫ БУ ЖИ ВЕ 

的 太 小 次 序 为 ; 
RI RBr — КС} | 

— В, Er 2: ТЈ ЕЕЕ ҒЗ РЕ БС РУз ЭВ 58 ES 22: ЖЕ HI В рй TK Ж Р 
按 5,2 历程 进行 反应。 

此 外 , 亲 核 试剂 闲 核 性 越 强 ,在 5ы2 与 Sv1 的 竞争 中 有 利于 Sw2 反应 ; 亲 核 试剂 亲 核 性 越 
弱 有 利于 SI 反应 。 亲 核 试剂 浓度 越 大 , 越 有 利于 Sw2 反应 ; 亲 核 试剂 浓度 越 小 , 越 有 利于 Snl 
及 应 。 溶 剂 的 极 性 越 强 越 有 利于 Ss] 反应 ;溶剂 极 性 越 弱 越 有 利于 Sw2 反应 。 | 


二 .消除 反应 历程 


РАКЕТЕ HI , u sb t Te p T. a k SUNE OR, 这 个 反应 叫 消除 反 
Ы, ЕЛ (E ;Elimination), 
НЕЕ И: Бе ЛУШ BI T BJ] FË БЕ УРЫН Ж.Ш ХХ 2} T-H E ЕБ, 
1. 观 分 子 消 除 反 点 历程 (E2) 
实验 证 明 , 太 包 数 消除 反应 ,特别 是 伯 商 代 烷 的 消除 反应 是 二 级 反应 
Br Br 
бы неск, < CH, *CH.—-CH; + Н.о + Br ` 
НО--е-еН HO оң | 
ИЖ 
| s = К(СН;СН-В: [9Н- 1 
OH 首先 进攻 5 碳 原子 上 的 氨 诛 子 ,B 碳 与 氢 诛 子 间 的 电子 云 受 OH- 排 斥 , 向 5 碳 与 a 碳 
原子 同 转移 ,C 一 X 键 上 的 电子 云 向 卤 原 子 转 移 。 讽 原子 革新 远离 碳 原子 ,OH 渐渐 接近 5 ШІН 
ЕНЕ ,形成 一 个 过 渡 状 态 。 ш OH- 与 氨 原 子 结合 成 H,O РЕН, МИРЕ 
子 的 形式 离 去 ,经 电 于 云 的 重新 分 配 生 成 烯烃 ， 在 这 一 过 程 中 ,新 键 的 生成 与 日 键 的 断裂 同时 
ВЕ, КБ УИ ВЕЕР ИА ЖЕ ОН”, 这 个 反应 的 历程 叫 双 分 子 消除 反应 历程 (E2)。 
2. ЖФ ТАВА ЕМСЕ) 
ЗЕ ЕНН, Н р Е ЛА АТ Pe B 88 Ek Ба КУ Ek — 8 БУЛУ 


CH, CH; 
{ № 
(1) СН. СВ СН,-С+--Вг- 
| 
Сн; СН, - 
СН, ` СН} 
(2) CHIÍ—C* 


CH,—¿ CH; + Но | 


Н--ОН- 
в = К] СН. В+] 

该 反应 ЖАМ НІК. 第 一 步 是 演 代 报 丁 煤 离 解 成 正 碳 离子 。 这 一 步 反 应 很 慢 , 决 定 了 
整个 反应 速度 。 因 为 这 一 步 只 有 一 个 分 子 参与 反应 ,所 以 称 为 单 分 子 历程 。 第 二 步 是 有 碳 原 子 
上 的 一 个 氢 原 子 被 OH 进攻 并 以 质子 (H+) 形 式 脱 掉 。 同 时 ,在 a 和 8 两 碳 原子 之 间 形 成 一 个 
双 键 ( 医 烃 ), 这 一 步 完 成 得 很 快 ， 

FV $1 这 丙种 反应 历程 的 第 一 步 都 是 形成 正 碳 离 子 ， 所 不 同 的 是 El 反应 位 历程 的 第 二 
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步 为 OH ЖЫ ЕТ ЕНШІ. 反应 历程 的 第 二 步 则 是 ОН ам. 

由 于 亲 核 取代 反应 和 消除 反应 的 历程 得 和 祖 似 ,所以 它们 经 常 是 同时 发 生 并 相互 竞争 .控制 
反应 条 件 , 可 以 使 茶 种 反应 为 主 。 例 如 在 强 碱 性 水 湾 液 中 卤 代 烷 以 水 解 反 应 为 主 ,在 氮 氧 化 钠 
-乙醇 游 液 中 一 起 回流 , 则 以 消除 芭 应 为 主 。 


5-5 # КЕ 


-.ШЖҢ ЧЕ ССНСІ;) 


ЕЖЕН Ж КЕРН, Ла, 6І С, ЖАМ ЕН КОР 1.5), Ж 
JK , ë НЕН В Н. ВЕН S ЖИН ЕЕ СЬШ ЖЕШ Я ОЛЕИН, 
三 握 甲 烷 在 光照 下 可 以 被 空气 中 的 氧气 化 成 剧 毒 的 交 气 : 


вх © 
2CHCL + O, — 2 >c—o 十 ана 
Сі 
Ж 


所 以 三 气 甲 烷 应 保存 在 密闭 的 棕色 其中 。 通 常 在 氮 仿 中 加 入 1%% 的 乙醇 ， 以 破坏 可 能 生成 
的 光 气 ， 


а. {4+&@‹сс!,) 


ИЖЕ, ТСЖ т, АНА, ВЕ, 
沸点 不 高 ,受热 易 挥发 ,蒸气 比 空气 重 又 不 导电 , 困 此 它 是 常用 的 灭火 剂 。 四 氯 化 碳 不 溶 于 水 ， 
能 溶 于 多 种 有 机 化 合 物 , 是 党 用 的 有 机 溶剂 及 蕴 取 剂 , 又 可 做 干洗 剂 , 是 制备 扎 里 昂 的 原料 .四 
ОЕА F 1 но 作用 生成 剧 毒 气味 一 一 光 气 : 


СІ 
осы + н.о DPC- + 2на 


Cl 
光 气 
所 以 在 用 做 天 火 剂 时 ,要 注意 通风 ,防止 中 毒 。 
т.Ж27,/Ж (сн.-сн-сі) 


Ж Z W Ak te БА ЕН ЖЕЕ Ж. бия С, 难 次 于 水 ， калжа а. 
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СЕ. — СН —CH 
к | ЕЯ еж” ЕСН: | + 
с СІ 
豪气 乙烯 


л 为 聚合 度 ,一 般 n=800 一 1000。 及 一 般 为 4 万 ~8 万 ， 
所 乙烯 一 般 由 石油 炼油 气 中 的 乙烯 制造 : 


Еесіз,40С е, 
CH 一 人 CH + С — үтен: Орос" CH 一 CH + НСІ 


СІ СІ СІ 
көр z b 


Коа 2 ВН А. | 
"93, ` 


HgCla- ТЕЖ 
CH==CH + на -一 一 一 一 一 CHCH el ， 
120° ~ 180 C 


四 、3- 毛 丙烯 
具有 刺激 人 性 的 无 色 液 体 , 沸 点 45 C ,密度 0. 938. 3- 毛 丙烯 是 生产 环 氧 树脂 、 侣 成 甘油 的 一 
个 中 间 产 物 。 工 业 制 法 如 下 : 
500 — 520% 
СН,»--СН--<СН; + Сі, жа" СН,-СН--СН;СІ + НСІ 


它 属于 游离 基 取 代 反 应 。 
五 ,二 氟 二 氮 申 烷 ( 代 号 F-12) 


МУ ЕРЩЖЕЖ-12, хех XW ТА. Хин Пра Ш 
—28 C. ЖНЯ-12 容易 压缩 成 为 液体 ,解除 压力 又 气 化 为 气体 ,同时 吸收 热量 ,所 以 是 一 个 良 
好 的 冷冻 剂 (冰箱 中 用 )。 工 业 上 制 法 如 下 : | 

CCI + зне 9) 一 


А 


СЕЗСІ» + 2HCI 


第 六 章 Е). 


醇 、 酚 . 醚 都 是 含 氧 的 有 机 化 合 物 , 可 以 看 作 НЮ 分 子 中 的 所 原子 被 烃基 (一 R) 取 代 的 产 
物 , 邯 水 的 烃基 衍生 物 ， 


6-1 Қ 


一 . 醉 的 结构 .分 类 和 命 
烃 分 子 中 不 直接 与 芳 环 相连 的 所 原子 被 羟基 取代 后 的 产物 称 为 醇 . 因 此 , 醇 也 可 看 作 烃 的 
羟基 本 生物 。 可 用 通 式 ВОН 表示 。 羟基 是 醇 分 子 的 活性 基 针 , 它 体 现 了 醇 类 的 特征 ,所 以 羟基 


是 醇 类 的 官能 团 。 
氧 原子 的 电子 结构 为 1 82s727:2p28。 醇 分 子 中 的 氧 诛 于 和 水 分 子 中 的 所 一 样 , 以 зр" МЕ 
状态 存在 , 它 以 两 个 әр" 29246 338 yr 3 ТЕ ТГАТ о ЗУМ ар 28 


化 轨道 各 为 一 个 丢 电 子 对 所 占据 ， 


| 分 类 

НЕН НЕНІ ДЕНЕНІН. БИШ: 
CH, ,CH.;OH Z= ÉE 
CH,CH,CH.OH | 正 再 醇 | 


ННП BZ) 


(ун ня 


СН-еСненнон ЖРА СТТ > 


== ЖЕҢІ СЕВ ОЯН) 


按 羟 基 的 数目 而 分 为 一 元 醉 . 二 元 醇和 三 元 醇 等 。 含 两 个 以 上 羟基 的 醇 , 总 称 为 多 元 醇 。 


CH:OH 甲醇 (- -元 醇 ) 
CH;—CH; 7, С 78) 
ӧн ӧн 

СН,--сН—Сн, W RC JNE) 
өн өн бн 


ОНЕ ЖЕГЕ һи ГІН ЕЛІ КІН АН ИНЕ . 仲 本 和 报 醇 。 
CH.CH,CH;CH;OH гасу. в) 
свснснен, $ В) 


OH 


єн, 
сњ он ТИСЕ ЖБ №) 
єн, 
2. & £ . 
简单 的 醇 可 用 普 遂 命名 法 命名 .其 命名 原则 与 烷烃 相似 , 即 按 分 子 内 碳 原 子 数 目 从 少 到 名 
和 分 别称 为 甲醇 .乙醇 …… 等 ,然后 再 根据 其 结构 把 正 . 异 .新 . 仲 . 叔 等 字 加 在 名 称 前 面 就 得 全 


Ж. ЖӘ АЯНЫ ЛЕНГЕН ММЕН МЕИ ЕЖ Ж. ӨШ. 
CH,CH,CH,OH ТЕ РУ s Z, ЖЕН 


сн.снон 异 再 醇 或 二 甲 基 甲 醇 
СН, 
снїсн,єнсн, jh T BE sk H. Z, ЕН 
OH 
|" 
Ch OH ЖІ Е. 
CH, 
Wë 
CH. Ç Cto ЖІК sk И T ЖЕН 
CH; 


ЕУ ЖЧП КОШ ЖИ Ж St Еее. ПЕНБЕЕНЕЕНЕКФ НЕЕ ЕТ 
НІП ЕЖ, ЭБЕН IH {К ЖЕ СШДЕ ШИЕ) В ЕЕ, ЕЕ БА ЕЖЕН ЕЛУ В 
Ай IRD ЗЕКЕН КЕНЕ, УЕН S КВ, ЕН еж. 
例如 ， Ес 


CH;CH; | 
| 
CH 一 和 СН—СН.— СН, 2,4- -ҢЖ-3-27,Ж-3- а 
СН, OH сн, 
CH,—CH—CH;OH 2- Ж ҖЕ -1- М 


АЇ Ж ЖЕ тї ЕВ, ИРИ Ж: БЕЛУ АЛО ГВЕН ЕЖЕН ЕК. ЙИП. 
‘сниснон 


CPC C сн CH C OH 3- РЖ -1,2,4- ЖЕ 
OH 
нон 
2 — 
CH;CH;— С —CH,OH 2- Ж® НВ -2- Z, -1.4- ТЮШ 


СН, 1СН,ӘН 
АЖЕ ар Ж} ‚Ж ТЕ Е БЕШ EE РОЯ ЖОШО У НН ЕЕ, ЕБ КУ ЕЖЕ 
тан. М. 
CHL CHCH, CHCH, CH OH 3- 两 基 -4- Ж -1- № 


'Сн—*сн, 
+ 96 ь 


С.Н ЕМЕЛ 
ЕН УН РЕ НЕШ КОКС АВТ, Сор РОВ Сл PA ВО Е З К 
В. И А, с ЕНЕ КН ТЕ Та — ОАЕ АДА ВРВЕН ЖП 
Со РАКЕЛ РАЧА РК. ПЕРЕН A By АНСТ АСИ, 6—2), НЮ 
ЖАК РНЕ С 6—1), Н НІҢ ЕЖЕН, 
要 6 一 ] аен 
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СНОН 


СНаСН 


CH;CH.CHs CH:CH;OH 46 78 
CH;SCH;CHəCH: СНӘСН;СНҙОН 57.8 
СНОН СН СН;(СН;ЭСНҙОН 81 
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СНЕ СН СНОН 
Сну СН: СНОН 


СН СН: СН» 
CHat CH сн, 


ШЕИ БЕ ЛЕ С Ж. 
Е Е 
6 0 
ж мж 
H H H H 
ú ` “м 
о O 


ЁН ЖЛЕ Е СЕЛК ЖОН. T ШШК ГВ ЛЕ ЖИР НЕ 
ВНЕ ЕЗ ВВ, ТА УВ S НОО 3 „БЕ y НЕЕ МЕ ЖЮ, 
БЕНЕН Е ВЕНЕ 0 РН, БНН ТНА # 
54) Ел емо 


&6—2 ИШЕНЕ 


在 水 中 深 解 度 
(621008 ЖУ 


СНОН со 
г № CH;CH;OH со ' 
ТИШ. CHsCH;,CH;OH со 
яр CH3CHOHCH3 = 
f F BR снасн> нонсн; 7.9 
Е CH+y(CH:52) CHO 2,3 
ен CHs(CH;) СНОН 0.5 
ЕН CH, (CH;);CH;OH 0.2 
Е CH: (CHs2 I СН:ОН 0. 05 
ІШ СНАССН;)СН;ОН -一 
ЕШ «оно м 
жи (CHsysCHOH 3.6 
ЖЕН № СеНзЕНон “4 
Z, — СН:ОҢСН;ОН со 
B= сн;онснонсен;он со 

[т +] 


СИ.—СИСН.ОН 
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КЕТЕ К ЖИНИ rh ЕЕ ТЛ И] H ЖАН, УЖ, ТЕЗЕ РА ЕЕ 
小 ,取决 于 它们 间 类 分 子 间 的 吸力 和 蜡 类 分 子 间 吸 力 的 相对 大 小 。 例 如 ,乙醇 和 水 分 子 都 能 各 
:有 目 形 成 氨 键 ,也 能 相互 形成 强度 相仿 的 氢 键 ， 所 以 能 够 互 溶 。 


С.Н; С.Н; CaHr 


烷烃 分 子 与 水 分 子 之 间 只 有 微弱 的 色散 力 , 水 分 子 问 却 能 形成 较 强 的 氢 键 ,所 以 烷烃 不 溶 于 
水 。 醇 分 子 中 烃基 碳 原 子 越 多 ,烃基 在 整个 分 子 中 的 影响 也 越 显 著 , 醇 在 水 中 的 溶解 度 也 随 其 
酸 蛛 千 数 的 增加 而 乏 渐 降低 ,在 有 机 洲 剂 中 的 溶解 度 却 逐 渐 增 大 。 

供 级 醇 还 能 和 一 些 无 机 盐 形 成 绩 晶 状 化 合 物 , 称 为 结晶 醇 。 例 如 Cacl: > 4СНҘОН,СаСі,. 
1CH;CH:OH,MgCI; + 6СН;ОН 等 。 因 此 ,不 能 用 无 水 毛 化 钙 干 燥 醇 。 结 唱 醇 不 溶 于 有 机 游 剂 而 
НЕРЖ ,在 实际 工作 中 常 利 用 这 一 性 质 使 醇 与 其 它 化 合 物 分 开 或 从 反应 物 中 除去 醇 类 。 例 如 ， 
工业 用 的 乙醚 中 , 常 杂 有 少量 乙醇 ,可 利用 乙醇 与 Cacl 生成 结晶 的 性 质 除去 乙 酝 中 的 少量 乙 
к. 


= . 酵 的 化 学 性 质 


醇 分 子 中 ,由 于 氧 的 电 负 人 性 比 碳 和 氢 都 大 ,所 以 C -0 键 和 0 一 H 键 都 有 极 性 ,容易 破裂 而 
发 生 羟基 毛 被 取代 以 及 整个 尖 基 被 有 取代 的 反应 。 
1. 与 活 滩 金属 反应 | 
醇 与 活 泌 金 属 (K.Na.Mg .Al.Zn)y 作 用 放出 氢气 ,并 生成 醇化 物 ( 又 叫 烷 氧化 物 )。 例 如 ， 
2C,H,OH 十 2Na —— 2С,Н.ОМа + H; * 
. 乙醇 钢 
醇化 钠 为 易 潮解 的 白色 固体 ,容易 水 解 ,有 机 合成 中 常用 作 碱 。 
RO Ма’ + HO —— КОН + Маон 
КЁ 5 BN BS КЕЛУ ЖП ЛК. БАНИ ЛУН ЙД. ВН, БШ Ж ҤЕ Е X: ЕЗ ЕШ 
钠 。 Е 
2 ЕНФМЕНЕН ОХ ВАА АОН ИЕ ЇН Н.К А АШ ЕКЕ. 
Е АЖ ЕН РЕВ, БЕШ ZE J.D BE АРНЕ (ЧОЙ Е, 82 ЕН H T ЛЕШ 
增 大 ,这 可 粗略 地 表示 如 下 : 


єн, за” СН; м 
Хн---о--н СН;-ЭӘЖС----О---н 
сн, сн, 
， 氧 原 子 的 电 负 性 越 大 ,使 0 一 H 键 的 共用 电子 对 越 常 近 得 原子 , 醇 高 解 出 质子 也 越 来 越 困难 ， 
所 以 三 类 醇 的 酸性 强 弱 顺序 为 ; 伯 酚 沁 促 醇 污 披 配 .这 也 是 醇 与 活 深 金属 反应 性 能 强 弱 的 有 顺 
JF, 

2. 与 无 机 酸 反 总 


КЕ 
СН.-—=СН,-+ О—Н 


R—OH+HX — ВХ + НО 
[1 
Ж,Б БУП УЕ ВЕ Б рК НКА ЭС, % ВТ 18 FEDK ДЕ 39 : HI>-HBr2>>HCl;4Ë ҰН Ы 
. ОҢ» 


Ел. ЕЖЕН ТАМ {И БЕ ЖП И-НИ ГЕНІНЕ Е АЗ. 15 
N BJ JI Е ВЕ ҖЕ О ТЕА БЕ КУН, ХЕ ЛЕ АР X — ft: ТАТ у, РАЙ 
НІҢ 1 ME ДЕ Эу ВО > > [НК БВ ES БОЛУ БЕРІЛЕ, КЕТЕ F ВЕЕТ. 
SE BË fil ЭК РЕН Ж BJ ЕН Еу” {ЕК (Lucas ВАМ. ТЕЛНЕ] Ж{Р Г НЕВЫ АУ 
вех Е ета в. 


20 ç 
(CH; ).СОН + HCLCZnela》 ССН CCI H,Ü 


N 10438 T 
20 0 
CH;CH;CHCH,; + нс ло ) — a CH CH сис, + но 
OH е 
Тя 
2 CH,CH;,CH,CH;OH 十 HCLHZnCl] CH;CH,CH;€H;CI + НО 
Ж 时 
1- Жу 
БУ! E НА ЗК (ЧЕЛИ РОК ВЕНЕТА Р КР E W u ЕН ЖЕЕ ЕНЕ k PC y 


8. Ж. В. 
СЯБ КЕИ НЕ А іні. 羟基 本 盘 不 能 被 素 核 试剂 取代 ,但 在 H: 或 ZnClz ЗАРЫ Ж Ж БЕШ akapa. is 


С ОМЕН, МН ЖЖ Sw2 历程 进行 。 


КОН + H! ==. ~ RGN, 
Хх. RCH,—-D H, [w eso h E х-сСн; + Н.о 
і | 
或 ЕСН;ОН + Рысь, == ВСН" —У7һСї 


| 
H 


Х--- СН, ось — Po --- Х—©н; + [Zn(OHDCI, | ` 
| 


| 
R H R H R 
[Zn (OHCs ] "+ Н — ZnCi, + HV 
ШАШ 5,1 ер 


R,C—OH + H” „в. R,C—OTH, 
құсын, Ж. R,C' НО 
Вст X- К. R.C—xXx 
醉 与 硫酸 作用 时 , 随 温 度 和 反应 物 比例 的 不 同 而 生成 酸性 硫酸 酯 (硫酸 握 酷 ) 或 中 性 硫酸 
ÉH. 
ВОН + НОЗО.ОН == ROSGOH + Ho 
E YE Д.Ч С ЖЕН) 
将 酸性 硫酸 酯 用 Маон 中 和 ,可 得 到 烷 基 硫酸 钠 ， 
КОЗО.ОН 十 МаОН —— КОБЅО,ОМа + Но 
烷 基 硫酸 钠 


R 较 大 (Ci 的 烷 基 硫酸 钠 可 作 处 理 泥 歼 的 表面 活性 剂 。 


将 硫酸 扯 甲 醋 在 减 压 下 车 馏 , 可 得 到 硫酸 二 甲 酯 ; 


X к 8:18 
СНБО — СН;ОЗОЮОСН; + Н:50, 


сн,0504) ЖАР НАБ РЕА) 


Е ЕЕЕ Е ИН]. 
. 99 • 


Шееле ЕО 


о о о 
коон оов обов 
OH OH ок 
磷酸 烷 基 酯 me 烷 基 酯 磷酸 : шаны 


О Ҡа” 
ВЕН ТКЕН ЕЕЕ РАНЕН сы MIA T Е 
- Ма" 
П | 
ЕНІН (сиНа00--Р-О Nat) ИГН ВЕ, ШЕ НЕЕ ДЕН ТІЛІ, ЕЯ, 
к. улул 
Г Ed UL ЕЛ О РЖИ м, К о ЈЕ E BJ 
Ж РН Ж ЛУ (8 ЕНЕ ЛЕЛ y ЖЕЛ ТЕЛ =, ЖЕ ДНУ Е ЕК. 
(ЖЕ ШИРИНЫ. ЗЕЛИНА Li ЫЛЕ SSE Cak ЖИЕ BE 
混合 物 。. 
介 醇 或 促 醉 氧化 生成 含 相同 碳 原子 数 的 醋 或 页 .本 很 容易 被 进一步 氧化 成 酸 , 所 以 车 取 以 
此 法 得 到 醛 , 必 须 设 法 把 生成 的 醛 立即 从 反应 混合 物 中 除去 ,以 避免 醋 再 被 气 化 。 


ЗЕСН,ОН 十 К,Ст,О; 十 4Н:50, —— ЕСНО + К,50, + Cr#0S0O,): + 7НЮ 


(Ае СТАЕ) № а) 
{ го] 
RCOOH 
4-4 
aR-CHOH + K;Ur. О; + АН;5О, ——* ЗВСОК + К;5О, 十 Cr. (SO, )s + н.о 
仲 醇 22 


ын а ПИЗ. АЛЕ РЕЯ ГАИ, СЕ Rar. 但 在 剧烈 条 件 下 (如 
存在 HNO:), 则 被 氧化 成 含 较 少 碳 原 子 的 产物 。 


ы. 191 шелі + СО; 
оон 401 


нм 
CHO 191 СО; + Но 


(2) Ж а ІНІН. Наа ЕН ГГ 


“ш. 
RCH юн 222. RCH0 + H, 
ав 2 E 
Cu,325 Ü 
RCHOHR === RCOR + H; 
ВХ ЯН 
-着 同时 通 入 空气 ， 反应 生成 的 氢 被 气 化 成 水 , 则 反应 可 以 进行 到 底 。 例 如 ， 
Си Ж Аз 


СН.СН.ОН + О; 


CH,CHO + ню 
550 C : + H: 


АЙКУН а ТЕЕ. 
“100. 


4. 酵 的 脱水 反应 

杖 可 有 分 子 内 脱水 和 分 于 间 赔 水 两 种 方式 。 

(1) 分 子 内 赔 水 ”在 适当 的 脱水 剂 存在 下 ,将 醇 加 热 到 一 定 的 温度 时 , 醇 分 子 中 的 羟基 
和 邻近 碳 原 子 上 的 氮 原 子 共同 赔 去 一 分 子 水 ,生成 烯烃 ,这 种 反应 叫 脱水 友 应 ,为 消去 反应 的 
一 种 。 赔 水 反应 是 醇 的 普遍 反应 之 一 。 通 过 此 反 庶 可 在 分 子 内 引入 双 键 。 例 如 : 


Al.O3s.35D C 
CH,CH;OH -—— ÇH;=<CH,; + Hd 
Ж H; SO), 170 C 


仲 醇 或 板 醇 分 子 内 脱水 可 有 两 种 方式 。 例 如 ， 


СН.СН,СН»=СН; 
— Но 1 1 
CH.CH,CHCH, — | ДЫ 
| (1 3 10 CH,CH==CHCH, (55 — 80%) 
он 2- ТЖ 


根据 实验 结果 ,主要 产物 为 2 丁 烯 。 这 ~- 事实 与 查 依 切 夫 规则 相符 。 即 羟基 最 容易 与 连 有 最 少 
气 原 子 的 相 邻 碳 原 子 上 的 氢 原 子 共同 赔 水 ,形成 较 对 称 的 烯烃 。 

醉 类 脱水 反应 的 难 易 与 醉 的 结 梅 和 催化 剂 性 能 有 关 。 例 如 伯 醇 与 浓 H,SO, 共 热 至 170C 
左右 , 赔 水 生成 烯烃 ;+ 仲 醇和 想 醇 与 稀 HSO, 在 较 低温 度 下 即 可 脱水 ,这 三 类 醇 的 脱水 顺序 为 : 
ЯН >ІН. 


96%Н:504,170С 
снснон- 1-12. CH,—CH, 
一 Но 
МНО, 87 С 


一 Н;б0 


CH,CH,CH;CHCH, CH.,CH,CH—<CHCH, 
| 


ӘН 

СН; | СН; 

| 4612 H;50O,. 87 С | 
СНЗСН;-С--ЭН — uo СН.СН=С- СН; 

| 一 б2 

СН; 


(2) ТЖ Wi TER r Ski ЛЕ ТӘНМЕН ЕЖ ЕЛ. 


k Н:80,,140 С 
2СНЬСН,ОН 一 一 一 一 снсн,осн;сн, + н.о 


Z, В 
ий, ЖЕ EF F Bbk ЕЛЕЕ ЕЕ ЖЕЕ. Пр НЯ 
明 。 
醇 在 酸性 条 件 下 ,首先 生成 绊 离 子 ROH,, 在 170C 时 ,主要 发 生 记 消去 反应 ,生成 烯烃 。 例 
如 ， 


+ 
CH,CH,O H, + Н5О; 


CH,CH,0H + Н,50, 


4 
эү: реа ron моі на 


ЖЕ 140 CHJ, 主要 是 男 一 分 子 醇 作 亲 核 试剂 ， а Қа ааа РУ, А. Р 
сн,сн,он + н, он, снусн,—0——Сн.сн, + но 


CH, 


HSO7 
CH,OCH,CH, + Н,50, 


НУН КК БЕ ЛУ БИЛЕН ТЕ ЕЙЕЛ X. 所 以 升 高 温度 往往 有 剂 于 消去 反应 
101. 


5. 多 元 酵 的 性 上 质 
低级 多 元 醇 的 沸点 和 在 水 中 的 溶解 度 除 比 相同 碳 原 半数 的 一 元 醇 大 以 外 ,还 随 分 子 内 羟 
基数 目的 增 太 而 增加 。 这 是 由 于 羟基 增多 , 醇 分 子 与 醇 分 子 间 ,或 酵 分 子 与 水 分 子 间 形成 氧 键 
的 机 会 增加 ,分 子 间 的 作用 力也 因 之 而 增加 的 缘故 。 
多 元 醉 能 起 一 元 醇 的 一 切 反 应 ,用 可 在 分 子 中 的 多 个 羧基 上 逐步 进行 .例如 乙 二 醇 分 子 中 
的 两 个 状 基 氢 原 子 可 和 逐步 被 钠 取 代 . 生 成 CH;OHCH;ONa 及 CH:ONaCHsOQNa。 氧 化 时 ,可 以 得 


CH OH --- CHO 一 一 СООН --- СООН — СООН 
| | | | 
СН;ОН он,Он CH.OH CHO COOH 
= BY Fë Z В k= Z NE Z, KE Në 2,216 
` CHO 
CHO 
Z, № 


ЖК. £ 88 ( OE лил Ж ЕККУ. 
|, 2-— ËR R| $ r Ri НТО ИР С). 


R—CHOH 
+ НЮ, — СНО + R' CHO + HID + Н.О 
R'—CHOH 
НТО, - AgNO, —* АО у 白色) + НМО; 
b: 2 КЕ БТР ЯН 1,2- р E ВЕ ош Ей у ВЕ Е НЕЕ Е) И] 
НЕК : 物 的 性 质 推 测 原来 二 元 酵 的 结构 。 两 个 羟基 相隔 两 个 或 更 多 碳 原 子 的 二 元 醇 不 发 


生 此 反应 。 
1, 2- ИНЕ ЧЕН, ЧЕЛИ Ж rt ЕЕН ЕП ЕЕ ТЕК КА. 

ЕСН-О OCHR 1- 
к—снон + вон), + ПО СНВ — | | же | | + + зн.о 
R—CHOH HO—CHR ы ЕСОН-О ОСНЕ 

НГС, — 8836 1,2- Еа ЖІ ЧЕН E а pes. }П. 
CH,OH CH:—0O 
| | “Си + 2HB.O 
СНОН + Cu + ОН — CH—0O 
сн-он Сн,он 
БЕ ЧЕ ТИ Ж 
2- ШН ВЕ К. ПГ, ЕЖ. ЕС, Е. 
снн 一 но — 1 Е 
бн, он Фе сн 
乙 醋 


1 或 1,5- 二 酵 脱 水 .生成 环 酝 。 例 如 : 


Н * 
НОСН,СН,СН,СН,ОН ---- | + н.о 


1,4 Г ш шч. 
РА Т Е ТЕГ] ВОТ ЕН СЕН ЕЖ. ЕС ус—о ›, 
- 102. 


”四 ,重要 的 醇 


I. 乙醇 СН.СН.ОН 

СИЕ, ТЕЖ. НЕЧ 78.5 C.B K KE ЕНЕ T АРЕ НЕА 
|-> —, СВРМЕШЕВИЕТАН. ШЕ НАА U ФУ ВНЕ. Ш. КРИТЕ 
ЖІ. 

乙醇 除 用 乙烯 直接 水 合 来 制备 以 外 ,目前 还 用 淀粉 发 醇 的 办 法 来 制 得 。 

26,24 СН.ОНСН.ОН 

乙 二 醇 俗 名 甘 鲜 , 它 是 档 笛 而 带 甜 味 的 液体 。 含 60 и ОЖОГ, СКИН НА, ZJ 
一 40C ,所 以 常用 已 二 醇 作 汽车 散热 器 的 抗 沪 剂 。 沸 点 180C , 叉 是 常用 的 高 视点 溶剂 ,< 醇 
ЖЕН” Е Z СУ Pr ЖЕШ ЖБ, Ж2 т fE ЕМЕ АН. 

乙 二 本 在 催化 剂 存在 下 受热 失 水 生成 乙酸 ， 

工业 上 将 乙烯 所 化 成 环 氛 乙 烷 ,再 水 解 而 成 乙醇 ， 


О. АВ н.о 
СН---СН; - ———= 1 CH,—CH; — —  —— * СН.ОНСН,ОН 
220- 280% ` 149—150. 2мМРа 
о 
ПЕ АА 2 ЕН ЛЕ РЕ 2 ЖК ЖЕПП Ж. 
Сы. Но Маон 11:0 
СН,--СН, - тй СКИН сНн.-<Нн; ---“СН,УНСН,ЭН 
Ё `. „ 
Г, в D 


3. Ж БОЙ CH;OHCHOHCH2OH 

НИ, СЕМИ ПЕН ЖИПКЕ k БЕДЕНЕ H Rom. ВЕКОВЕ. H 98 у sS gg 
氢 所 化 物 如 Cu OH); fE H] ЖУ ЕЙ НЕЛЕ НУНУН. ШОЛУ HK 5 М. 

甘油 在 KHSO' ЖЕҢЕ ОК ЛИ! {ЕТЕ F 2 ba, Hü J] H АН ОВ ТРЕК SUK BJ PJ ДЕ, aj Ж] H jk БЕ pv 2 
ЕН. 


| г СН;-СН--СН 7 СН.СН.СНО -н 
KHSO 2 1 5 
сиси, | | (ЕН : : отын CH,—CHCHO 


OH OHOH 0216 280C _ OH OH OH ИЕК - 
”甘油 是 国防 ,合成 树 帕 ,纺织 ,食品 等 工业 的 重要 原料 其 重要 用 途 之 一 为 制备 甘油 三 硝酸 
本 ,俗称 硝化 甘油 . 


6-2 Bm 


一 . 酚 的 结构 .分 类 和 命名 


ОН 


ЖЫНЫМА aF W ЖЕҢ АЛЕ ЕК А, ИИ ЖЕ NK А ҖАЕК BJ ЁЛ. 可 用 通 


Ж Ат—ОН 表示。 
ЕЗІ ЕЗІНЕ Пт Яд, — EB 766. 
4103. 


їй ЖН п 4 ЖЕ В ВИН НН Е JH ЛУ УҒА % ЖК. 337 ЖЕН R 2463505, НЕ {ЕЁ} 
体 , 再 把 取代 基 的 名 称 和 位 次 写 在 母体 酚 的 前 面 。 现 将 酚 类 的 分 类 和 命名 例 示 如 下 ， 


он ӘН ÜH ОН 
= 020-0229" 
д. “2 ` N , ч. | єн, е 
СН: 


ж” Х-НА — 间 - H 3 38 — $ - FH 3 38) 
(4- ШАЮ (3. АИ) (2. НИЖ) 


ОН. ОН он 
=> (Q: Ó. O 
5% 
ОН 
он 
дож М-Ж 9-9-8 


OH 


но гу" 
`Z 
' | 
a. 


连 - 蔷 二 酚 ( 焦 性 没食子 酸 ) 


ІҢ 
Ы! 
% 


二 , 酚 的 物理 性 质 


了 酚 类 大 多 数 是 固体 ,沸点 和 烘 点 都 比分 子 量 相近 的 烃 高 ,在 水 中 的 溶解 度 也 较 大 。 这 些 都 
是 由 于 酚 凑 基 的 存在 ,使 酚 分 子 间或 酚 与 水 分 子 间 通 过 氧 键 相 互 吸 引 的 力 增 大 而 引起 的 。 纯 酚 
应 该 是 无 色 的 ,往往 因为 被 氧化 而 带 粉 红色 ,红色 或 暗 红色 。 常 用 酚 的 物理 性 质 见 表 6 一 3。 
Ж6-3 酚 的 物理 常数 


= 
Ж-Н Жї 
[B] - tF ЖЖ 
м-в 
3 38 Ж № 
lB] -WB Ж Ж №} 
А-н ЖЕ 279%) 
2,4- МЮ 
2,1,6- ЖЕР 300 C Е 
3-3 9 245 
8] - № — № 28] 
А-0 286 
1,2,3-Ж =: 8 : 309 
a- 55 № 288 
[- # 295 
* pKa= —IogKa 


“ 1094 ° 


= , 酚 的 化 学 性 质 

Ñi ӨНЕ BJ О i ГЕН ЕДА IL ЖЗ ЕРЕН ІНДЕ ЕРМЕЙ ЕО А 
F 2 НИЯ. LU if W ТІНЕН ЕТЕ. ГРА ӨЛШ PTE. 

|. 酸性 

B ye ЛЕНИ fo зр ЕЖЕ. Н жу р ОН Ма РЕЗ 
ул РАНЫН, НИ p = ИЕ А О РП РАН ТАНИ дтн 
АШ ВЕЕ. На р ара BP Pi ГАЛЕН РЯ. ЯН ДЕТ Н! 
ОГО 6-1). 


图 6-1 Жі рт Иа 6-7 Н ЕЧ ода 

ВАУ ЖАЛА Ға T 1k S АЛАРЫН ІІБ Ға ЫМЕН Ж АЕК ЖРА 6- 
22. ЕШ ЛП Ы ХІ НЕН ЕН СЕН SL SB Е (рКа = 10. 0) . 它 的 酸性 比 
АСС, НЧ рКа 17058 {ПКА (оЖа)-6. ЭО. ЕР М ЛЕНИН УУ. Ж 
ПАНА ЖЕНЕ ЧЫН АСТЫМА, Ж ЩЩ ЖЕТ, 

' @ Оа L cO, + ню — — A уон = Мансо, 
ЫЧ 
ЖЕНЕ JH NaotH) 作 用 ,形成 酚 钠 。 
( ТОН қан- баз + н.о 

ЗЕ ЕЗ ТАУ ПЕН Er OR КЕЩ ТЕГЕРЕК. ZR 
Ж. ЖЕНЕ ЕДЫ ДЫ > BJ Я. НЕН КЕТЕ ЕЖЕН СЕ 6-3). JZ У, ЖЕ 
РЕЯ, УУ ИТ ДШ ВЕР ҖЕ КЕҢЕ Ж. НЕЕ Н УП. ЗЕ МОЕ. ТН 
基 是 吸 电 子 基 ОУН ЖК ЛУ НЕЕ ТОН} ӨҢЕ ES БЕЛП E p] SE H: {ШИ ВЕНЕ Г 


Я НАРАТ ЖН ИЙЕ ЛЕ nuq 153628 А А Гая, ЯЛАН ЖЕ А ЖЕ 
ВН. ЛЕН е ЛЬ] НУ Е Ж.б ҮЕ АЛЕК ЖЕЩС 6—3), 


“ОН :0: 
一 一 ”对 + 十 


w + 
ҒАУ 


4105. 


[НОЕ ЕЕ. Оу Тр СО ВЕУ р СОЖ, ЕТЕД Bp ye ЖЕ НЕЕ, 
2. ЖЕН 
Bn tH, оул 88 , ЇН ВЕ +y Н ЖЕКЕ. НЕ H Rk СЕНЕ ҮТ BR1E , 


H 9 ( --сн, 
+ снос — | | ”十 HCl 
O 


А. ЕЧ. 


м. 
N Н 


ЫЫ + CH;COOH 
Z. КЕЙТ 


3. Җа 
ЕТКЕ — АБЕ: ЕН Bo iN t; МЕНН ЛЕ ЖН. РЇП. 


сука Ж х 
Ока | сни „> ) Ну ма 
9 


Же 碘 甲 烷 ЖНА 
1. ЖЖ Ед Ë 
ЕН Е Е АЯҢ, РЕ ТУ ЖЕ. ТЕД НО ВОВЕ БУ ЕТЕ Ни, ЭБЕН ҤЕ ES ЭО. 
例如 : 
й ЗК РИН o K 2,4,6- Жене, 


OH ОН 
Вг Br 
2 H:Ü NZ 
| Вы, 一 -人 > | р { + HBr 
ч/ Y 
2.4.6- В EN) ' 


2,4,6- 二 演 莱 柄 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,在 极 稀 的 芋 酚 溶液 (如 10ppm) 中 也 可 看 出 明显 的 混浊 
现象 。 此 反应 可 用 于 茶 酚 的 定性 鉴定 、 定 量 测 定 或 分 离 。 
兰 在 非 极 性 溶剂 如 ССІ, 或 CS, 中 , 王 低 温 下 进行 卤化 , 则 可 得 到 一 卤 代 酚 。 例 如 : 


OH он OH 
! 
Ж М CS, ` е 
| ы ых (Сууны 
у, 9С м БУ 


ЕЗ ЕЕЗ. 
Ж УНЕ. Кете, ЕЛИ Т-А А Е В. 


Ат — уе © 


5 - 8 ЖЖ кте 
ЖЖ ЙЯ Fi НИЕ ЕГ ИЖ ЖАННА r f , 2098-41 35 32 ПН) Г BD SU BR tE z Ez gr 
Т-А 28 ЖЕ Еу ТН, ВЕД Т-Н ЕЕ ТІНІН 31 В-АЗ B BJ 
‚ 106. Е | 


п, ТЕЛ, ЕЖЕ Ж ЈАНЕ 28: Ban ИІ ХЕ. 


о O 
O O 
М N N t ! 
H AN М S ` >N ` 
| N AZ АЛ ° 2% 
' O `o : : AS : М. 
SN ЄЛ Н--0 но ` 
} 
O 
жүргізі ГІН ӘН 
Ж-Е Е. 
沸点 214, 5С №5 279 С 


ЖЕН ЯНА Е ЛУ, НЕД, 2,1, 6- ЕЖЕ. 2.4.6 - НАУ НИ, У 
ЖЕ, РАВНЫ ЖЕ ЕАН БЕ, Р] ДУ) TE ip] ЖЛЕ 21j ЖЫЕН 
[н Ж. 

5.5 Z Kt ЛД, Ил 

Хат S j. ALT atuk E ЛЫ НЕЕ ЛЕН Е, 6 rip - ВН а п (а. ма, ЖЕ) 
F ЖЕШ ЕЕЕ. 8] 9-2 L Pe 1 .2.3-3 СЕ ,等 等 。 此 反应 常 
Н) Ж БАЯ Ж. НЕ. НА НН Бе БУ. ООС 


ОН O 
( Cc өсін. 与 三 氧化 猴 作 用 显 出 紫色 。 
6. АХ 


ЕНЕЛЕР ИГИГЕ. .硝化 时 必须 控制 反应 条 件 ， 
Ж К:Сг.О: № HSO 作用 ,生成 黄色 对 ЖЕН. 


он С 


КА Қосты — Нок; Е ” | 
ÑZ о о 7 е 
1) 

ЖАНСА 2 

ТЕВЕ ИК rh Н БА ДИ Р ЕАУ u ЕДЕН АФ Б Ж] {ы ЕРЕ. 
ШП: АН 
О, З 070) 

|. Ж? 

ЖКТЕ I PEP ҮН ФИН К. УА НЕЕ С на К Е ЕН ЖЩ Е a En Е, „Ж 
ИИИ L PE 312 —. uj H] ЖЕН ЕТЕ НИ .染料 等 ， 

ВР ЖЕР ИУ АНУ Eng АЕ Е EBR sk pR U IE FI F АҢНАН А о Б 
у. И, НЕЕ НЕТЕТ Е НН, 


ÜH ОН Он 
人 | 
2 2 
HCH H 
% 
CH OH 


'* 107 * 


ЖИЕ H ЫРУ К Ж БЕЖЕН ЖИ ЖП А (И НН НЫЕ, 


он ӘН ОН 
| l HOH.C 4 сн,он 
: | нено 2 снон | ` s 
г” ` S. Z 
| 
сн,он 
2.4- Fe H ААА 2.6 ООН 
ЁН. ВАН Е ЛЕНА, 
OF OH ü он 
| 
нено 77% — у z Ж ц. 
5 --- но—7 “он, < Уон + HO © ен. b + (y e e 
^5 = `= x. %, Е 
4,4- ЕЖЕ 2 МАА СНЕ 2.2. СР ` Е 


Я җи р уН 0 u sk АНУ 38 ЯҒ, eb u] PA НИ: КАО A 2 H 3. ЖЫН 
Э УГАА 2528 B РТ. puk РАН ЕР ИВ KN ЖЫН ЛЕ, КИ? 
结构 可 表示 如 下 ; 


OH OH 
| 
= ye и Ch 
№. ы 
сн, єн 
ж 个 
СН. „== ен... 
Ү 
OH OH 
2. 对 - 革 二 一 
荣 二 酚 有 三 种 蜡 攀 体 ， 
OH он он 
. ! | ы J он 
ОН 
# Жо ЖЖ ом И] - ЖЮ] 
РЕ) ШЕР (ИЯ 3) 
Жо: [70°С 108 С 1100 


Я-Ж В КНЕ РУК ВА Е АЕ ЕЯ ПОЗ АЗ ГЕ ӘН. 


но. > oH Ан, о хо 
XJ 4.7 

对 蔡 二 酚 也 常用 作 抗 氧 剂 以 保护 其 它 物 质 不 被 氧化 ,还 可 作 高 分 子 单 栖 的 阻 聚 剂 .防止 高 分 予 
单 体 在 储存 时 聚合 .在 合成 *301" 聚 酯 时 也 用 它 作 阻 聚 剂 。 

3. ],2,3-% = № 

РЕМ, ПНС ГЛ ИЕ, kk y РИ ЖЕЎЕ ГОА 
+E. 

. 108. 


ОН OH 


но Уон w но— ` OH 

б 22 
COOH 

п ув 1.2,3- Ж 28 


ПЕЕВА ПАГ ЕЕЕ АҚЫН л. РУУ Ор ЕЕЗ ЕЈ, 


63 № 


- ЖА Ја Ж 

БП РЕКА ГЕНРИ ТТТ А! ГЕНЕ ТИН. Him В O—R тж. ЕН 
БА ШИЕ), ЖИВУ НК Уу ЕП Же АБАШ, В] УА] а АА. ЯР ТУКЕ ДЕЗИН a] pk n pš 5 
БЕ, | PR SS БК; Ж ЯНА ДАР Crit. УЕ КИ. 

ВЕ РТР В ЖЕ НЕЕ т ТЕ] ЕИ, ХЕ ВУ ЛП КО ЖЕН Ж ВСВ н]: йт ЖЕ 
ЁН]. "АЛЕ ВНИИ; 8 ДЕВ. И! ШУУ НЕ ЛҮЕН НУ АЕН. ЯП. 

CH.OCH, НА). С,Н.ОС-Н; Д.А) 

CHsOCsHs НЕОН», C.H;OCH, НАСОСЫ А) 
АА [БМ ККЕ НУВ РЕ. ИП. 

СН. Сн, 
о. ина 


二 , 醚 的 性 质 

АМИН Н/Ж, ТЕЛ ҒАН АА ОПЕ НҚ ВЕЕ ВЕЗУ 
РЖ, ЕМСЕ ЕЕ? ЕЕ НІЛІМШ НИЯ Б. БЕН ИЕН ЫНЫ ӘН. ПЗЕ Z NZ 
的 分 子 量 都 是 46, 介 前 音 沸 总 为 一 24. СП РЕС. ЖЕНЕ 100 忆 左右 。 这 是 由 于 
醚 处 子 癌 和 烷 分 子 侣 部 不 能 通过 氢 键 面 缔 合 的 缘故 ， 

低级 醚 在 水 中 的 溶解 度 较 太 ,与 会 同 数 碳 永 于 的 醇 差 不 多 .因为 醚 分 子 中 的 气 也 能 与 水 分 
子 中 的 氨 原 子 形成 气 刍 。 很 明显 .分 子 中 的 醚 键 增多 ,水 洲 性 也 随 之 增 大 。 

КЕНЕНІ АРМ СОН НЕН АЯТТАРҒА ЕЖ АЙН. 

ЖЕН, Ж 8-і, 

6—4 МНЕ 


в 结 вас! жос | кен 
| (449% 
ка ии О И NI 
НА, Rë | На H CHI, | 7. Й q. тгл 1 
г, 枉 | СНІСН-ОСНХН; | -Hin 34.5 x 0. 74 
CH: CHO Q Ia CR ID CH ICH, | ік 735 


D. 725 


Ha TMH EH Ы 


. 109. 


ЕТ № СН (СН. зО<СН» СН, р. 769 

正成 酸 снаснамоссна)4СН3 0. 774 

ЗЕҢ CeH5COCHs 0. 994 

3. СЫН ОСЫН» у. 073 

FFE Z. я а-н: 0. 88210 
z 

ШЕ п РИ ва 

(тиг) 

1,4-4 ХЫ 


АН СН. 
O O 1. 036 
ЕН CH; 


СИЕТГІЛ ЕТТЕ ГЕНІЕТЕТГІРГЕІЛІ С O ç B, ВМ 
个 sp 杂 化 轨道 都 为 孤 电 子 对 所 占据 。 分 子 的 极 性 很 小 ;常温 下 不 与 金属 钠 . 碱 等 试剂 作用 ,其 
稳定 性 仅 次 于 烷烃 。 但 由 于 有 С—О0—с 键 存在 ,所 以 又 可 以 发 生 一 些 特殊 反应 。 

L Ж ЖЕЕ | 

ЖИЕ ЕИ H.,SO, 和 浓 盐 酸 等 强酸 中 ,这 是 因为 醚 链 上 的 氧 原子 带 有 的 预 电子 对 ,能 与 强 
”。 酸 中 的 氢 离 子 以 配 价 刍 方式 结合 ,形成 类 似 盐 类 的 化 合 物 , 称 为 、 盐 ， 


ROR + НС [кок] Сі: 
.. H J 
тш 
R OR + H,SO, Б. ок г на; 


ВЕСЕННЕЕ 71 эй ЕЕЕ Н ЖЕКЕ ЖИЕ SR P ЖЕТЕ КВН АЖ. 32% 
室 中 可 利用 此 反应 把 本 从 烷烃 与 醛 的 混合 物 中 分 离 出 来 。 
醚 氧 原 子 还 可 与 AB: ,Ca:+ 等 成 配 价 结合 ,所 以 聚 氧 乙烯 链 能 吸附 在 粘土 表面 。 


СН. сн, 
РИ ` 


2. ВЫ ЈЕ 
ВЕ ЗЕВСА H] 21 ñit За] ШЕ. ЕЕ bras i ЧЕ ЕИ СТ Ж. 2 BZ У нр БЕ а gs 
МЕ, Е, 
Вов + НІ а ROH ЕТ 
КОН + НІ RI + Н.О 
反应 中 ‚ЖЄ SUR ӨРТҮ СДК НЕЕ СОННЫЕ, С—О #8 
断裂 。 


н а. 
СН, --аы-С,Н; 一 一 


- 1 
С.Н: ОСН ж СНОН + СН; 
Н 


УЯВА, ря ig y 352 [НЕ рол ЕШ ӘСЕ ЛЕН Т. ДАТ 
‚ 110. 


ПЕ C O ВЕН, ВНЕ, ЮП. 


н! 
CHIOCH ————=Сс,н;ОН + сни 
А 120 — 1306 “ ! 


ЖЕНА ЕМУ, 
混 醚 与 氧 硒 酸 反 地 时 , 键 的 断裂 上 可 有 两 种 方式 : 
кок н 77 ОН + 81 
га -=+в'он + RI 
re Е РАТЕ НЕДЕ Д BN ӨШ: 


CH, OC, H. + Hi + CH I + C+H ОН 


3. Ж} it 4,03 

ТЕ УБ Ж {т ТЕН E F МЕ Rap Т. НЕЕ Жл ШЕ. ВИЛ 
任 4 碳 氢 键 上 .例如 乙醚 的 这 氧化 物 可 能 为 CH;CHCOOH)OCsH;, 它 为 较 重 ,有 旦 有 刺激 性 的 油状 
液体 ,很 容易 爆炸 。 因 其 沸点 较 高 ,所 以 在 燕 饮 时 便 让 留 在 蒸馏 瓶 中 ,车 继续 加 热 , 就 可 能 发 生 
避 炸 事故 。 因 此 , 醉 应 保存 在 棕 鱼 瓶 中 .贮存 过 久 的 醚 ,在 燕 乙 之 前 ,必须 检查 是 否 有 这 氧化 物 
生成 。 为 此 ,可 取 少 址 待 碍 的 醚 与 淀粉 -KI 试 液 -起 播 动 ,如 有 蓝 色 出 现 , 表 示 有 过 氧化 物 生 
成 ,可 用 适量 的 5 Резо, АН, ММ МЕРЕ ІІ, 


= ИАС, Я 


УХ ЕНЕ ИЧ ИЧИ. & — 11 С. ЕТЖ. ЛЬ, 
环 氧 乙 烷 可 甫 乙烯 在 银 作 催化 剂 下 直接 氧化 而 成 。 


CH,—CH, + о. CH. Ü CH, 
` 


А 
250 


也 可 将 乙烯 先 变 成 毛 乙 醇 , 再 用 碱 处 理 来 获得 。， 


CH;—CH; Маон сн H, + масса Сасы) 
= СН: асі я Cl 
С OH sk Са(ОН») ~ ` 


环 氨 乙 烧 为 三 员 环 状 化 合 物 ,存在 着 较 大 环 张力 ,很 不 稳定 ,容易 发 生 破 环 反 应 .。 例如 在 酸 
ЕР, ТЕЖ ‚П.Е. 28 ‚НХ Жа И Sr lB U М. 
я СН;-СН; 
хи 


+ НОСН;СН ХСН:СН,ОЭ,Ң 


н- 
СН,--СН;) + H,O ж СН,-<Н; — 
` 


O - он OH 
ИЙ W Z, — B 
CH 一 CH 
- (n — 1) ки : 
cH re: 十 ВОН —— КОСН;СН;ОН —  — F. — ВОССН,СН;О), Н 
< BR E RE BUZ лч. 
tn — 1) сары 
он - б 
сен: --- АТОН --—— + АГОСН.СН «ОН 一 一 7---- — ArO(Ə(CH.,CH O YH 
СЕМ Е 3 Z у ВЕ 


ОТУ Z Pe BJ Ил Бу ЭУ БЕ, Z НАХ, X ЖЕ uj HB GP SU EP BR РКЕ ГВ 
ТЕРИГЕ ЖЕШ, ЕТТЕН ІНДЕ F. ЖШ ЖЕТ ТЕЕ А. 
. [11% 


Сн,—Сн„» (il, СН. 
4 x Z 


CH,—C H, + МН; - = HOCH.,CH NH, — - ж (HOUCH,HC H; 3) NH -- 了 = (ПОСТЕ СГ, y N 
` СТ: бй СЛ 
hZ ШЕН J ЖЕ ГЛЕН ak А Н ЕН ЕЗ, TE m] Rua ЖІ. 
М-Ж Z I ЕЕ м БЕ ри. ЧЧ] РК На И T QK fis er BS. 


x 
H. O 
CH; СН ! К-Ма--Х - = R-—CH.CH,—G Max тла RCH CH ,OH + МЕС 


м 
О ОН 


4112 


= ЖЕН 


НРА АЕ х-о МИНИ. "этапын тен -1Ж 


O 


| - „о ЖЕ / 
基 和 - -个 氨 原 子 . 可 用 通 式 R 一 C жж. —С 
` “д 


H 
O 


O 


(简写 为 - CHO) ЖЕ, 7) ГИ 


ж | 
的 是 两 个 烃基 , 通 式 为 R 一 < 一 -R ОН RCOR. А CB] ЕЖЕ. H. 2 НЕШ тЫ ШЖ. 


а сн.сн.сно Я CH, ,COCH;. 


#- | 


一 .分 类 


ЖЕ ЖЕРД Жш £ 


RE BH Н] ДЕ S Pk takin. БЕЙ А А ЛЛ ЛЕЛЕР ВЫ fu 27 r D ЙУ, ДИ, (ӘЖ! 
Ж АЧЕЙ, Bd. ИНГЛ СТАРТ РИ} 2 -- СА АВ л, S>. 

АННАН, Мен ЗЕ РЕ НУР АЕ ЖЕН А) 2 У АН ОА ЕНІН) НЕ АН 
Ой ЧЕН ЛЫ ЖК МЕИ ҒЫ ИНН ИВ, 


— 


ӨЛЕН ИН АЖ ЖЕ il Д ЖЕ PE Qk By ІНЕН. КЕЛЕ H ЕН 
ҚЫ. ЕСН ЛОТА ЖПК ЗЕР {у IK Dy: УЛАГЫ ЖЕ Bz r o ЗЕ ЯВ JE + tk a f ЕРА 
ЭМ SR НН TV SE НЕК ЗЕНОН j 2 ИІН ЖЕНЕ P PF85558 HI , 不 过 ,因为 醛 基 始 


终 处 于 第 一 位 ,所 以 亿 就 不 必 再 标 出 ， 例 如 


CH:CHO М: 
CH CHCHO 2 НН | ВЕНА — ЛІМ 
Сн, 

CH: 一 CHCHO ПАЈА ООН ЕЛЕН — СЕ) 
сн;сосн;, ІЗІН | 
CH,COCH.CH Е | 
ен.сн.сосн.сн. 3- я ПГТ 

CHI CHCOCH.CH, 


CH. 
CH.COCH= (HCH; 


2 MUM 3 发 一 | 


3- НОЖ -2- ОЙНА Tü - САЙ? 


Ж ЕЛЕЕ „Ми БОЛН ИЯ, ір ЖН. — ВОН ke ЖОАН ИЖ АЕ ЖЕ, ЖЫ 


.11%» 


在 坏 内 ( 环 酮 ), 则 在 名 称 前 面 加 “РБ ГНО ЫМ АЕ УРАН БЕ 
导 , 并 使 取代 基 的 位 次 最 小 , 青 瑟 出 全 名 ,例如 : 


CuH5CHO санан CHO C;H;COCH, 
Ж ЖЕ. Е.Н 
CeH CHCHO | `у—сн-сосн | CH 一 CH 一 Ce 

CH I ен ан, 
сн, 
2- ЖЕДЕ ЕЯ 3 甲 基 环 口 出 


比较 简单 的 醛 . 顶 常用 普通 合 名 法 。 醋 与 桩 相似 . 按 分 了 中 在 原子 数 从 少 到 多 面 分 别称 为 
НА, СЕ рУ Bj z BE +H H НЕН РЕ ЕШ КА ЯСАН НЕ, 
ЖИРЕ. Ча, б.р 等 希 粳 字母 依次 编导 ,以 确定 取代 基 的 位 次 ,例如 ; 


СН.,ЄН,СН,СнО CH CHCH,CHO 
M. Г Жа В НАТИ 
CH;COCH,CH; CH CH :СОСР ІСН; 
сн, 
НЕ ЖЕН Z jk yer EM а- МСО 


7-2 长 . 酮 的 物理 性 质 


醛 , 酮 本 身 都 不 能 通过 氨 键 而 缔 合 ,但 揪 基 极 性 较 强 .所 以 分 子 间 的 吸力 大 于 烷 各 醚 ,但 又 
小 于 醇 , 故 王 点 比分 子 量 相近 的 烷 和 本 高 , 低 于 相应 的 醉 .例如 梧 醛 分子量 58, 沸 点 49C ;丙酮 
分 子 量 58, 56°С ; 正 两 醉 分 子 量 60, 沸 点 97C МН А 60, 漠 点 仅 为 8C , 丁 烷 分 
TË 58, 沸 点 却 仅 为 一 8€C 。 醛 . 酮 的 赂 基 能 与 Ho 形成 氢 键 ,所 以 低级 醋 、 酮 (四 个 碳 原子 以 
下 ) 易 溶 于 水 , 醛 , 酮 在 水 中 的 溶解 度 随 分 子 量 的 增 大 而 逐渐 威 小 .高 级 醋 、 船 不 溶 于 水 ,但 所 有 
K ЖЕЙ ЖЕЛЕР Ж ЙИН. 

用 醛 在 常温 下 为 气体 ,Cu 以 下 的 醛 , 酮 都 是 无 色 液 体 ,高 级 醛 . 酮 和 芳香 酮 多 为 固体 。-… 些 
低级 醛 类 具有 刺激 性 臭 味 , 中 级 醛 . 酮 和 一 些 芳香 醛 有 特殊 的 香味 ,可 用 于 化 妆 品 和 食品 工业 。 

#7—! BE. BB093pgE 8 


k # # м А ЕЕ шыны Ж ВЕ (в/1008 ЖО 
H № |нсно —95 — 19.5 0. 815 55 
Z № |cu,Ho —!23 | 2022 | 0.781 їй 
Н № | CH,CH;CHO —81 18.8 | 0. 807 20 
№ | CH,CH,CH,CHO —97 74.7 | 0.817 4 
ЖЕН | C.H;CHO —26 I7y | 1.046 0. 33 
м № | CH,COCH, —95 56 0, 702 ў 
T № | сн,сосн.сн. — 85 79.6 | 0. 805 35.3 
ИШ | CH.COCH.CH.CH, -77.8 102 | 0. 812 JL $ Sm 
3- ПЕ CH;,CH,COCH,; CH, — 42 i02 1 0.811 47 
Же 1 C,H.COCH, -19.7 202 1 1.026 еу; 
АНЫ | Кетет 18 306 | 1.098 Kas 
114 
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7-3 КИТ 


ВЕЕТ, ВЕ ДИ SL LI X ЕАН КОНЫР ИЕ. эр” АЕК ,分 别 与 烃基 
(1). ОРТО, НАЯ Рт Е, К 开化 请 电子 与 ЖЕ p ЕА ШЕР 
Қт, НД ЖЧТ АХ H —- То Bë fil aN m тщщ ШЕК, ЗЕЕ, E R 
Ж Ж 2, 3— 2. 90, ВЗЯТ: 

м Ма 不 — с А, 
;&—— ^7 
一 < 


因此 , 碳 氧 双 键 容易 发 生 加 成 反应 ,由 于 带 部 分 或 负电 荷 的 氧 原子 比 带 部 分 正 电荷 的 矶 原子 稳 
定 , 因 而 在 与 极 性 试剂 发 生 加 成 反应 时 ,首先 是 试剂 分 子 带 负 电荷 的 部 分 (如 CN ,HSOr Ж) 
加 到 带 正 电荷 的 糙 基 碳 上 , 然 二 是 带 正 电荷 的 部 分 (如 H ЦЕ б Ha ИНЕ 8-6 F. JEF 
КУН, Веле БЕ We ВЕ ВУ НЕ В - 步 ,这 种 由 亲 核 试剂 进攻 而 发 生 的 吉成 反应 ,叫做 亲 核 加 成 反应 ， 
BTS Ғ. 


Ус-о кА В. к F. х< 
i в B 
-Ж Жл. ЕЕЕ. Ж: АЕ ЖЕНЕ pz pu АР РИН ЙЕЛІ НЕ ЖР ЕНІМ S Br ЕН 
ЛЕП ЕИ Е Е Е py n ТВИН ЫТ ЕЕЕ F. ib 
М vë НГЛУ ВЕРУ Е X: ЙЕ ЖЕ БЕ У ЖІ, 
Be МА Н] АЖ а АБУ, АЕ И ЛУ ЗЕ РТИ NH E: 8 WL S pe Hk 3 ЖЕ 
|. 其 基 的 亲 术 加 成 反应 
(1) УЖЕЛИ ЁЁ ЖП ЕН ЙН BE 5 ЕА ЕЕ БЕ БУ. ЕШ о ЛЕДИ С ау п z SÁ 
МҰ», 


447004 : OH 
>C =0 — H ‚ СМ 一 一 Ух. 
! CN 
| а ЖЖЕЙН 
БМ ЕТІНЕН ЭА КЛЫ. ШЇ И БА ТО Е. Х-—ШЕ [О ср ВА, 


НСМ == Н" + CN- 

茂 能 使 平衡 向 右 移动 ,CN 离子 浓度 因而 增 大 ,与 此 相反 , 酸 则 使 CN- 离 子 浓度 降低 ， 击 此 训 
见 , 醛 . 酮 与 氢 握 酸 的 加 成 反应 中 ,起 决定 作用 的 层 CN- 离 子 浓 度 。 ЖА FHERH Y BE MB 

В ПАУ Б БУ ДЕ ЛЕ ЕЛП БУ ЛУ. 
| ЕВ КИН МАҚАЛДЫ АВА АЎ ле р НЕЕ 
ПЕНН и, ДЕБ; ЛЕКС ЕВЕ ОГ ЕУ —. 

(2) ЫЧ АШ — № НИНЕ ТЛ ЕТІНЕН БМ АНЕ ІР 
ВК СЛОИ ЕН, АҢ ІНЕ ЖАН ЁЛ. 

z H 
R—C -- МаН5О; к—с<он } 
5Озха 


с ЖАЙ 


“|15, 


反应 活性 ; HCHO 2>CHICHO >ЄН,СОСН, >СН;СОСН, >C ]H,COC,H; 

产物 不 深 十 过 量 的 饱和 和 平 入 酸 扎 钠 溶液 和 乙 能 ; 供 溶 于 水 。 因 为 此 有 反应 是 可 道 的 ,加 成 物 
与 稀 酸 或 NazCOs 共 热 ,又 可 分 解 出 原来 的 醋 \ 柄 ,因此 ,应 由 此 法 .可 从 有 关 混 合 攀 中 分 离 醛 和 
ЛЕУ ТА 


ПСН) 
НО | 
R он > RC—O0 -+ Мас! + Н.о + 50, 
>e РАЗ 
. ， Н(СН+} 
ч - a: 
єн.) —— вс—о + №50, + Мансо, 
` 


(3) УШИ 在 干燥 на 或 浓 H,SO, fEH Т. aji 1-2 Е Yün БЕЛУ. ЖЕЙ 
ІН AS ЕЕЕ; Мирр - ТИНЕ ЖАСА АЕ ЕЕЕ. 


ОК“ ОВ’ 
R T+. HCI | R' OH | 
>C—oO РЕОН 一 -一 СОН ——— в со + HO 
H | РНС | 

H H 

Ж ЖЕҢЕ 


ЯН МЕ ТЕ ТЕЙИ ЕРТК ЗЕ. Е l fE ДЕН НЫЛ, ЖЕ КЕЛИ ЖЕР БЁЛЕ „ШЕТЕЛ ЛЕ 
Buih ИГ ВУ Е ЕЛ Е. 

柄 在 同样 条 件 下 一 般 椒 与 -元 醇 加 成 。 

44) .五 格 氏 试 剂 到 应 醋 . 酮 不 十 燥 乙酸 溶剂 中 ,与 格 氏 试剂 作用 ,生成 加 成 物 , 骨 水 
解 .生成 醇 : 


В! Е' 
Rua _ 十 乙醚 | Н, он 
26-9 + R'MgX ——— R—C—OMaX -一 к_с—он + Мас 
В: ; x 
R" В” 
ШЕ 与 格 氏 试剂 作用 生成 伯 醇 ;其 它 醛 与 格 氏 试剂 作用 生成 仲 醇 ， 
н н 
H TZ B£ | н.о | он 
ус=0 + ВМЕХ 一 一 一 -= R—CHOM2X 一 > R 一 CHOH + МЕ 
H. (ңе? x< 
R к N OH 
0 + Е' Мах там, R—CHOMEX “> R—C- HOH + МЕС 
H Ф K 
ЕЕ) ОН ТЕШЕ K АЎ. 
| | оң 
к’ | 
SC 一 D + RMRX КА. А к--С—-ОМеХ 22 вс OH + ме 
К” | x 
в“ R" 
15 89 


(5) 与 氨 的 入 生物 吉成 №, МАН] Е, Е Ж. 2,4 ЕЕ. 9 ДАИ ЗЫ 
ТЕ ЕАН ЕЛЕЕ НИИ; PRE ВЕ РОК, ЕЛИН УИ ЕЩ ВАО k 6-5 , iH 
тн ИТЧЕ Е АКЕН. ТЗ ИЕ ЕВ, 

H, М-Н H, N— ВАГ) н, мон H, N—NH; ә: 

=< Bü ІҢЛЕ Ж | № ЖЕ 
„116. 


.. - 1 
Н, Мм 2 > NO. H. N. —мн-С—\Мн. 


UO. 
2.4 l| M: 8 Hit ЕЙ 
ӘНГЕ ЕТЕР АКЕ СНМ ОДНИ, ТЕШЕ S 909 Я 


КУ Ж: 


和 一 一 ~ 
‚ үш | Hab ~ 
>C -o. H NH Y C XN рт 
+ єч | Y шу 
ү 
实际 上 相当 于 分 于 种 脱 去 - 分 于 水; 
Fo + HNY = --ы -Ү 


РЖ, Е, ҚАБАН ВЛ Я Е А-а ММУ, 
ВЕ Е РИУ А-Я т FP s; 


УСМ К(Аг) ШК Сели) М 

ОК . 

>C—N-—OH | 

X=— м ми, {> 

жфм-мн—< b. Жї: 

за = Е" ! 

“Х--м-мн-С > хо. 2.1 МЕЖ 
NO. 

>c—N—NH—C—NH, ЯҢ АШ 
| 


O 


CHCHO + HNNHCH; 29. C,H,CH-=NNFCH; (84 — 87%) 
ЖҮ ЕЁ Л AE EH 3 3 Ey 
З. ЖЕНА =á K Аар ЕЕ ВИ, лет, НРА; окка чиш 
ЖЮ. җн] ЖЖ ЛОН K Bug НК КИ. РЕЖЕ И ДЕРЕ А. 

2. ард Б 

УЕ HE НЕН Г КЛИ ҮП с Г.И. а ЖЕН ЖЫН, ЕРЕ 
ЯР, ЖЕНИ. 

- (1) З ë 5 Еж СЕУ HJ BJ 93% Маон) fEHI F, R. 8 = SL 8 — T Ë q f 
я ЕЕ Е, SE Ñ. Р ЖД ЛЕВЕ. ЭД Ph Bz БУ ШИН? МЕҢИ рү БУГУ ( tB, ni Re BË 
缩合 》。 

CHiCH + CH,CHO Бы CH.CHCH,CHO 
0 он 
# ЕТ 
Жей БЕЛУ УЕП] Ж ЛУМ Г: 
. 7 * 


Ж ЖЕҢЕ ЕШ ЛИИ МАЙ а ЕЕ, ИЛ Те. 
ОН -Н-СНЫСНО === н.о CH, CHO 
ЕҢГЕН fy P bk Ip Л ДК ЕЦ = ЕС ТОНЕ, ЕН. H; 
—— К | а. ` 
н—С-—С--О 或 нс <. O 
ии Шон 
ВОК, m ЕЗ ЕРАЛЫ -分 {С.Е НЕВЕ РИГА ЧЕ ЯН ИЛЕУ В, ЗЕ 
ЖЖ. САЖАЛИ РЕ, 


O O OH 
| | н.о | 
СН. с Н+ CH.-—”— н ---“ СН. СН Сн. -Н == сн,—С—СН. 光一 -HH + ӨН” 
| | H 
O С) 


8-% 35 Bz а- ЕНЕ НОЖИ AR А-А ЕЗ ХОШ. ГЇ ñi ru pa gë 
Ж. О 所 羟基 醚 容易 大 太一 分 子 水 。 例如: 
онон 


， | — н.о 
CH, -СН-СН-СНО — = CH.CH=CHCHQ 


2- ГС Е) 
ПРА E H |F] Е ЕК ЕЕ 38 4 08 А НН + t Т ЗЕН КУ На Ж 
п], 反应 很 不 顺利 шаты мН 2 Л... 


OH O сн. O 
| Вагон), | | |; | | 
HC —— си» С—Сн.с—Сн, „х СН.С--СН--С-сНн, 
sN 
сн, 


+ НЯ -人 Я -2- КІН 1 НЕ -3- ИЖ -2- Bd 
1 ЖӨЕ ДЕ ТҮ А УРЕК ЖН ЖЖ. я] Е S 805. 
М ЕАН „а АЯН Pr БЕЛУ, P ИЕ БЕШЕНЕ НО f. P E FUL Hk h 
H СОБР ri Z —. 8З УК ЕН РЯ FR AS [6189 аа ВЕ, ТЕМЕН БС ЛУ Л, ШЕЕ Е eE, 
IB Br iB pe E ВН, aH 0 FA. 
(2) И Ю.К а SL ТЕЗЕ 2 PF T C RK ИО ЙЕНІ Ж 
БАБРИ) ЖИ — a ia LS АНТЫ ЕЖ = НЕ И, 


O О 
| | 

CH;,C—H + ЗМАОХ-- —— СХ,-<--Н + 3NaOH 
O O 


CH;:C—R + 3МаОх СХ. —R -— ЗЭМАОН 
反应 生成 的 а- Е ШР Z 4-8 BCT h, ЕЖЕ {Н {ЕШ РЕВ 
原子 的 正 电 性 大 大 增强 ,因而 易 被 OH - о, R ЕШЫШТЕ. ЕҢ = q B: CIS Sk ЫЯ 
көзе. 


о 


сх, с Ң -- МаОН — СНХ, + HCOONa 


mH НЯ 
9 


і 
CX a — С—Е + МОН —— СНХ, + RCOONa 


ку: 


大 们 根据 反应 主要 产物 - 一 РАНЕН БЕ ЛУ ЖК Ж Ау БЕРУ. ЖЕНЕ, ИГЕ 同一 个 = ЕЕ 
РАСКА FA SE Ы АЛДЕ L IO А, 
[H TK РЇ 88 ИЕ, X kt (КОЙП. Br ЛЕК ЕН < TE, E pk FL a- H ЖЕБЕ СОП] 
НГ ЖЕ {ЛЫ у, ЯН. Z BE. РАВ k RCHOHCH, нЕ а БУ, 
CH.CH,OH — 1X; + 6NaOH —-= CHX; — НСООМа 十 3Nal + 5Н,О 
ЕСНОНСН; 一 ІХ. + бча0Н --СНХ,-- RCOONa + 5Ма! + 5Н.О 
{БЕ КУ H] HI Ж ж H, БЕЛУ Ж ЛУ БЕН СЕЎ) КАНН J B: 2 — „В 
(4 СНІ, А ЕТ ЖЕ Я О. АРИС, МЕНИН Ж ГИ НН Dy БУ W Si B. Ж 


OH 


| 
сну—со 或 сн -сн ЖЫНЫ ЕР. КОДЕК ТА И ДЕ НЕ ЧЕ ЖА BJ ра fb БА АУ, IE 
ӨЕ БИ ГК SKIN MI Ur ДЕ РАНЫ. Яш Tr Hi ЕИ. 
3. КЕД F 
ЁЁ . 酮 既 能 氧化 成 酸 D SË Л ЛУ КУ. 
САНАМ Е.Н ЕТЕ МЕНЕ ИЕН ІХ БЕМ, ННІ ЕНЕ. ЕП. 
CHACHCHO + H, енн Н.О! 
IN BE К) 
CH.COCH, + H.— ен снонсн, 
2- НИЯ) 
ЖӘКЕЗИЯНЫНЫН со. єсє ЖІП НЕЕ ИК e ШШ. {Н 
CH.CH CHCHO =. CH.CH.CH,CH.OH 
E! sz Ñ I. | Вх 
ІП ЖЕЛ ЕК ЕД МШШ SUPE PHS САН, . (ИА (Манн) а EIN АҢ OCH(CH.); | 有 较 
Ет ВЕРЕ, Н BE JP Ж ЖИ ШИБЕ НН АЕ. А <. сес ЗЕЕ, 例如， 


АҚ OCHOUCH.) 


сн.сн--СНСНо -一 一 -- 一 > CH.CH—CHCH,OH 
【TH 
Нал. 
Аа ЕЛВЕ ЕЕ ГЕ ЖУР. Ирр ЈА -СООН, -СООВ,--СОМН, 
等 基 团 。 
(2) ЖЩ М Е.Ы ЕКНІН ГЕИ В ЖЕ ЕКІ М 
РАЕН ЖЛ ТЇЙ ЭКЗА. т, д — ВНОК. ННІ ЕЕЕ ЕНЕ, 


剂 来 区 别 醛 和 酮 。 实 验 宝 常用 的 ВЕН Но {Ё (Tollens) UR], ЕЛЕС ҖЕ. БЫ 
应 时 , 醉 被 氧化 成 含 相 同 碳 原 子 数 的 凑 酸 , 银 离 子 还 原 成 金属 银 附 于 容器 内 辟 БЫНЫ МС 
银 镜 反 应 。 
RCHO + 2AB(NH,):OH С» RCOONH, + 2Ag + + 3NH, + H,Q 
Я — РИМ H] BJ 59 ЧЕЛ 2 35 K (Fehling) Ш.С НЕТ ВОР: УИ. У 
ЕЛЕНЕ Е B SB DN DJ ТЕНЕ. ME НЕР. СЕЗЕДІ В ар, MST КЕ ЙН ИРЕ ШЕ P Ë OF 


119. 


Сш Жм Са(ОН», ПЕ ИННЫ ТЕЕ. ЧЕК. ЕМ ЕЛЕПНЕН ГЕНӘ Cu” B 
Tm Си,О( СЕ), УЖЕ ЛШ М. 
ЕСНО + Ca OA) 十 Маон + Н.О 2. всоома 十 CO + НО 
ЁШ ЯУ ГІП Ж fe #1 S84F⁄. {И {ЕШ 9 ТЕ Е KMnO, .HNO, 等 蝇 氧 化 齐 反 应 , 则 
Mk УГ АЕ БУК СЗ LK НР Е. ШИШ. 
| 
сн. ССН. _!0!, CH.CH.COOH + СНСООН + НСООН 
нмо. 
Го 
: ИСООН —— со, + Н.О 
(3) 歧化 反应 Ув и АНУ ЕНЕ ЕН F.-- ЕА АЕ, 5-2 РИ 
Ў Ма pe U be a. МАНЫ, ОР ССаппіггаго БЕ МУ. ПП] FI ҖИ УЖ ҰЛУ, АН. 
ӘНСНО- Ду Маон -- = НСООМа + СНОН 
H B n 
ОСАН,СНО + дұ ХаОН----- C,H,COONa + CÓUaCH.OH 
Жн ние 
ДЄСНКСЄСНО L 4 NaOH — = (CH, y .CCOONa + (CH; ) CUH.OH 
СНА В 2.2 СИ 


7-4 МЕМЕЖІЕ 


— В HCHO 


HE Л Л.Н МОЖ НУ Ж. a 19. 5С, Я РЖ. 40% ЕНЕКТЕШ КШ 
ЧЕН”, Е ЕВЕ, ШЖ И ЖЕНИ, 工业 下 主要 用 来 台 成 塑料 。 
工业 上 常用 甲醇 俱 化 脱氧 法 制 甲 酸 。 近 年 来 以 大 然 气 为 康 料 进行 控制 氧化 来 制备 。 


Си 


CH, OH - 
300 


HCHO + H. 


ЯҢАЧА ВЕСЕ НЕТ КЕНТ). 。 所 以 表现 出 一 
些 特殊 性 质 。 | | 
T Eš ER ЦЕН F ЖЛЕ {ЕРУ И ЖЖ ЕЙТ. ДЕ # 2 38 @ ЖЕ ЖЕ ТЕЙЛ 
ийй. 例如 ,气态 甲 醋 在 常温 下 能 自动 育 合 为 : 聚 甲 醛 , 也 可 由 60-65 ИНЕ ЖЕНЕ 
在 少量 HsSO, 存在 下 者 沸 来 获得 三 认 甲 腾 。 三 聚 甲醛 为 白色 晶体 ,熔点 62 C ,其 结构 与 缩 醛 相 
似 , 在 中 性 或 右 性 条 件 下 很 稳定 ,不 表现 本 的 性 质 .在 酸 存 在 下 加 热 分 解 为 甲醛 .将 甲醛 溶液 素 
发 时 ,可 得 到 多 聚 甲 醛 。 含 有 多 上 100 个 甲醛 分 了 的 多 褒 甲 醛 ,为 无 色 固体 ,不 溶 于 水 .在 180 
一 200C 时 又 分 解 为 甲醛 。 因 此 .多 聚 中 醚 是 保 企 和 运输 气体 甲醛 的 有 效 方法 。 
H 
Ü енсооһа 
` O | 
O—CHUOOK 
н 


"120. 


О / 
| O © 
ЗНС — | | 
| CH; CH; 
H х 
СЖМ 
甲醛 与 氨 作 用 生成 环 状 化 台 物 --， 环 六 亚 甲 基 四 胺 .俗称 乌 洛 托 品 4《Urotropine) 。 
N 
| 
СН; 
н. C | СН: 
OH - М 
ЄН BN: x +61150 
О-Н, + мн: 一 -HL ”一 一 一 一 c сн, 、 бө) 
NH; N м. Ü 
— сн, 
M +ç F.H ЕЕ 


M. ЖЩ I ЖЕР E Я) Л: а К, Е 263 С, НЕРЖ, НН, Ж À Dr apii PL P КАУ. Е 
药 上 用 作 利尿 . 治 风 湿 疼 及 尿道 消毒 剂 АРИОН u E e iB У ЁЛ 8838]. 5 HNO; ТЕ 
ЯН, Ese = EH ЖЕНЕ. ТАЈНЕ АЈ ЕДЕ, ЕК. 
CH; 
ON 一 N N 一 NO， 


二 ВН сн.сосн, 


丙酮 为 无 色 液 体 . 易 挥发 . 易 燃 烧 、 上 其 特殊 悍 味 。 沸 点 560 УК. ССВ 
їй. ЕЕЕ ЧЛЕ ӨЛ, ЕНЕ 油脂 等 。 故 为 重要 的 溶剂 之 -。 丙 酮 也 是 重要 的 有 机 合成 原 
料 。 可 用 来 合成 有 机 琉璃 , 制 取 氮 仿 , 砚 仿 、 志 烟火 约 、 人 造 结 维 ,、 环 氧 树脂 等 。 

工业 上 较 老 的 制 法 是 用 石油 热 裂 所 得 的 内 烯 为 原料 , 先 制 成 异 丙 醇 理 将 后 者 氧化 而 成 。 现 
在 是 直接 将 丙烯 氧化 成 丙酮 . 


O 
| Сие). ВНС. | 
CH.CH— CH. + —0. - -—— CH,CCH. 
2 110 C .1MPa 
H,—ClH 
- Z | ` 
=.W ËB сн, с—о 
“н, cH. 


环 已 酮 为 无 色 液 体 , 熔 点 一 45C ,沸点 156 C ,可 用 作 溶 剂 ,工业 上 主要 用 来 合成 尼龙 -6 Ж 
尼龙 -66 的 单 体 一 -…- 己 内 酰胺 和 己 二 酸 ， | 

ЖЕН 123 ЕЕЕ ЕЛЕЕ ИЕ ЛЕК С КИЛУ. ЛЕ Ж ЧЕ НЕ ГЕРА, ЕЛ Н 
КЛ. 46-6 原料 。 


Һ--ОН 


Су унон іне шон -> + 9703900150, + НО 


| о - 
мон | r NH— C. 
N.C | / N 
ЖЕН Hz50 ⁄ `a не Сн, 
А 2 - 
ШЫ | | ныс сн; 
жен S РА сн. 
“ен, 
环 己 酮 氧化 生成 己 二 酸 : 
о 
нып 
HOOCCCH, СООН 
ҰО; 
N— OH 
` | 
=€ (= C—H;O 
' ВНЕ. 
| 7, 
он. 


122» 


И: с. ЕЕ 


ЖЛЕ ”次 酸 及 其 衍生 物 、 
羟基 酸 和 碳酸 


O 

烃 分 子 中 的 氢 诛 了 被 羧基 ( Сон 或 写作 -CooH) 取 代 后 的 化 合 物 了 称 为 羧 酸 , 可 用 通 
= RCOOH 表示 , 送 基 就 是 这 类 化 合 物 的 官能 丁 ， 

РЕ ЕЕ. 

КЕЛГЕНДЕ ЗОНЕ, 

这 些 化 合 物 常用 作 人 台 成 药物 ,染料 以 及 甚 它 有 机 化 合 物 的 原料 或 中 间 体 .许多 常用 的 泥浆 
ДЪННИТЕ ЕАН, Ч АА АА ЕНЕНЕ, ВРЗ Ьа АЕ НОТЕ И. 
ОЛЕНА НИ Е, L.E ЕЕ ЕЛА И 


81 羧 酸 的 分 类 和 命 多 


一 ,分 类 


羧 酸 可 根据 分 了 内 烃基 的 结构 而 分 为 脂肪 酸 ( 如 CHsCOOH 乙酸 ) 和 芳香 酸 ( CsH;COOH 
ЖОНЕ Ta 81 EE ER СИП СН+СН,СООН РОННИ СИП сн.—снсоон [р О, 也 可 根据 
2} РЕМ ЛУШ ОБ Е СВ СНСООН), 2555 ОШ соон 已 二 酸 ) 及 多 元 凑 酸 

COOH 
(H сн.соон НЕ). 
C(OH)COOH 


CH;COOH 
二 、 命 省 


许多 数 酸 可 从 天然 产物 中 获得 ,所 以 常 根据 其 来 源 而 命名 例如 HCOOH ЙИН КТЫ; 
而 来 ,所 以 叫 蚊 酸 ;CHCOOH КВ ЕПА ШЕ. ИШЕ, ЖОН, КЕШЕ 
都 是 根据 它们 的 最 初 来 源 命名 的 。 

ЕМЕ АЯН А ЕЛІН ЛЕЛНН ЕЖЕН ВЕБЕ ТЕ ВЕНИ ЕКЕ ВЕ ЯН 
取代 基 时 就 从 着 基 页 原子 开始 编号 ,再 在 母体 名 称 的 前 面 加 上 取代 基 的 位 次 和 名 称 就 得 个 名 。 
此 外 ,简单 的 凑 酸 也 常用 普通 命名 法 命名 #; 即 取代 的 位 次 用 希腊 字母 ,ae8.y., 等 表示 。 不 过 
要 注意 的 是 普通 名 称 中 的 4a 位 相当 十 系统 名 称 的 第 二 位 ,8 相当 于 第 三 位 ,余下 依 此 类 推 。 合 
Ш: | 

ИИ Безе, 
Е ое 
‚ 123. 


CHr—CH— CH COOH 3 га р ЕНЕГЕ ЖИ) 
Ш ” 
CH, 
CH: 一 CH-AH 一 COOR 2 ГЖ СЕТИ) 
COOH ЕСТЕ) 


1 
COOH 


COOH 
” - 
сн; IN — Bë 
` 
COOH 
снсоон ПЖ 
| 
CHCOOH 


Ё“ сн 
( г-<н--Снсоон 8- НЕЕ ЕЕ 


аннан МЕЛ Ла ЕЕН ЕЕ. ПЕ ӨҢ @ 3 B| ul fE Л”. Г. 
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羧 酸 的 物理 性 质 见 表 8 一 1。 
| 908—1 ЖЕШФЗЕНЕЕ 


x 
Ba ` | ч i м 
сағ 
8.4 


НЕ НСООН 100. 7 
А. ( BR EË ) СН«СООН 16. 4 4. 76 
W 0357888) снҙсн»соон 148 
ТЕКШЕ СНз (CH; a COOH 4. 82 
ІН ІНШІ СН. (СН. СООН 4. 81 
ЕССЕ 89 ЄН CHQ) СООН 4. 85 
IE ЕСЕ ЫШ) CHs (СНз) СООН 1. 85 
п. 4211.2) CHI (CH, СООН 
НЕ) СН: СН, СООН 
тана» Сна(СН33 СООН 

Же 

Хе |, соон 

Б 

+ д СЕН) CHs (CH; СООН 
ЕНЕ СНге-СНСООН 4.28 
Жесе В) CaHsCOOH 1.17 
3 УЖ. CIH CTHƏCOOH 4.31 
Z — W (B ED) HOOC 一 CODH 1. 46， 
T СВЙ > HOC - - (СН) 2 -- СООН 4. ТТ 


己 ІЛЕ» ноос-- -CH 一 COOH 


+ 124 • 


一 一 


ыр | ные) | ACC ияк, | 
кон ов 式 ш нс мен | 
нв Све) (y Sm 29 
: i 
f | СООН 
ЕЕ HB ( FF Ñ 85) %. 3. 28" 
соон 
ЖЖС НЫ ОТЫН» ноос. í J coo 350 升华 3. 82 
` 


x 表示 一 级 电离 

B PET i — pú СС. 的 着 酸 为 具有 酸味 的 刺激 人 性 液体 ,C 一 Cu 为 具 恶 臭 的 油状 
НЕ, Со ЕАУ TSS ЕН ЕН ХИ, 

ПЯ — 2С ПУ ЕЛЕНЕ ШІН ТЕС, БУРЕ НАГ АОН К, ES ПЁ Ра 
多 ,例如 乙醇 沸点 为 78C ,用 酸 与 乙醇 的 分 子 量 相同 , ІІІ 101 C ЕРУ T Z ВА 
量 都 为 60, 但 潮 点 却 分 别 为 98 妆 和 118C 。 诛 因 在 于 送 酸 分 子 间 的 氢 键 比 醇 分 子 间 的 氨 键 更 
稳定 。 例 如 乙醇 分 子 问 氨 键 的 键 能 为 25. IkJ/mol, 甲酸 分 子 间 氢 键 的 键 能 为 30. 1kJ/mol, 分 子 
其 的 测定 数据 表明 ,就 是 在 气相 时 ,甲酸 ,乙酸 等 , 仍 以 一 聚 体 的 形式 存在 。 如 : 


ua 


CH, — C СН, 
`o u. 

RE БЕШП ЈО na Hi zy f РЫ ЕЛИ J $k FEL BJ JHI 8 3848 ЕЗ. 

ЖЕ ik y ЕН АНТ, S EE BEBE K ЖАНЕ Ж. ВЕНА ЕЖ. 

Ж ЁК T НЕЕ Ж РН АН КЕ ӘУ g BE SK ay T ЛИ SU BE НО ӨЛК ИТЕ 
Х.Е КОЕ, НГ ЕЛЕ kr ie Se E BE ЛЕ РЕ KTM C, —C, BJ 3988 ЕК 
ЕЕ, Cal ЕА F Ж. АНД РСМ Z ЕЖП ИН К pai Fk ,不 
溶 于 醋 НКЕ Е РАНУ ИТТЕК. 


83 ТЕЗЕ 


一 ,酸性 
нони. ñu; S (ИЧ ТЗ ЕЛ. 


ЕСООН + NaOH -一 > RCOONa + НО 

2RCOOH + МагСО, — 2ЕСООМа + CO; + HG 
етті. i Ton s set К, СТЕР БИЮ ШЕНӘ ТЕ ЕНЕДІ. 
Же БЕШ ВЕ ФОН А ЖЛЕ ДЕР Ж: 


В СООМа + НС! —— ЕОООН 十 Кас 


次 酸 的 成 盐 性 积 能 被 强酸 游离 出 来 这 一 特性 ,可 用 来 分 离 .纯化 羧 酸 或 从 油脂 制备 凑 酸 .。 
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饱和 一 元 着 酸 的 酸性 比 碳酸 (pKa 一 6. 28) 28 рКа 值 除 甲酸 为 3.75 外 ,大 多 数 在 4.76 一 5 
范围 内 (网 表 8—1), ЖА pEKa=10.0,. 酸 性 比 碳酸 弱 。 因 此 , 酚 不 能 洲 于 碳酸 氨 钠 溶液 而 痊 
酸 却 能 ， 据 此 ,可 以 区 别 羧 酸 和 了 酚 。 

ЖЕНЕ ТА ЕН НЫН ы. КЕШІП ТЕ sp: 杂 化 状态 ,分别 与 
烃基 和 山 个 氧 诛 子 形成 二 个 sg 键 ,再 由 其 末 杂 化 的 yp 电子 与 其 中 一 个 氧 原子 上 8 电子 形成 
键 ,构成 с-о 双 键 , ВР РИН Н В ТРЕХ, z tfi Е f B 
РН) ВОВЕ HJ , PF 35 р f- R.J a J- я. PE 21 — S [B] Ву Ha РНК, ВЯ 
А H 形式 离 解 。 


о — АЕ 
он < O 


ЕЛИ: НЧ ЖШ ЖЕТА ВВ РАЮ, ТЕН ГКЕН IS FE ВЕ ЕРЕМИН 
ЖАЛ F ИЕ ТЕ. ШЕ ЖЕТ Кё ТАЕ „ЗС ИЕН ЫНАН dh, h T ti И Br pü E 
几 发 生 『 键 长 的 完 件 平均 化 ,人 重 如 甲酸 根 离子 中 两 个 碳 氧 键 键 长 都 是 127рт, 而 一 般 碳 筑 单 键 
的 键 长 为 143pm , 碳 氧 双 键 的 键 长 为 122pm。 

从 表 8 一 1 中 的 数据 可 以 看 出 ,甲酸 的 酸性 {pKa 二 3.75) 比 其 他 饱和 一 元 着 酸 (pKa 二 4.76 
~~5) 都 强 。 从 结构 上 来 看 ,甲酸 分 子 中 的 需 基 连 的 蚌 氨 原子 .其 它 物 和 -- 元 酸 的 关 基 连 的 是 烷 
基 ; 烷 基 的 推 电子 能 力 比 毛 大 ,使 分 子 中 凑 基 碳 和 凑 基 间 的 成 键 电 子 云 向 羟基 氧 原 子 方向 偏 
移 , 氧 毛 间 的 电子 云 密度 较 甲 酸 中 的 大 , 氧 原子 也 就 较 难 离 解 成 Ht , 故 酸性 较 甲 酸 绊 。 由 此 可 
见 ,着 酸 的 酸性 较 弱 ,与 其 分 子 结 构 之 间 , 存 在 着 明显 的 依赖 关系 。 

- O 
| нес OA 

j| EE ЕН Р Ж Н Ж НЕ Ир = Жї, КЕЕ F i TZ ЕРИ ЕНӘ}, КИ 

НЕЖНАЯ ИВ Br К. ВЕБ HCN ,HzNNH; 等 亲 核 试剂 进行 加 成 反应 。 


二 .羧基 中 的 羟基 被 取代 
ы . 
Ж ЖЕ ЕЕ р СХ . 酰 氧 基 (к—с—о—) , 烧 氧 基 ( 一 DR) ,氨基 (一 NH:) 等 取代 后 分 
о) 


| ЕЛА рт, РАР, ТЕ САРНИ ЕШ. ЕАН КЕШ вс. Жоу 
ЖЖ. 

1.ж P) £ J TK. 

ЖОҚ PX. PX; 或 5001, ЫРУ tE PR, КЫ: 

ЗЕСООН + PC], ---ЗЕСОСІ-- H,PO:; 
Б ЛЕКО (2009 分 解 》 
КСООН + РС, —— ВСОСІ + HC| + РОС 
ВОВ 1077) 
КСОЮН + БОС — ЕСОСІ + 50, À + нс} | 

ЖЕНЕ РКА ВЕЛКЕ Ра КУН, ЛЕНТА. БИЕШ ЕШ 
时 ,必须 根据 原料 、 产 物 及 副 产 ' 物 之 间 的 沸点 差 来 决定 采 必 何 种 试剂 较 好 ， 

2. ж, ЖЖ, 

用 P,O; ЖЕЙ КМ, РЕНИ ЕЖА, 
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' `, 
О СВ + H;:Ü 


Бе BF 


ор соон -— 
4 НИК ЯН 


3. Жж he *. 38 Bu X 
EG AD ЕТЕ” Б КУ, ВИ РЕКЕ, БДИ УЛУ Y n БУ, НВ, ЕН 


催化 。 
о 
RCO [он + H—oR: === пс on: + н.о 
ЯН 
ЕЕ АН ЕЕЕ Tr ü T НОК 3: rh , 
4. ЖА Жж 


К ЕВЕ БЕЗЕ ЛЯ К tE ЛЕВЕЛ. 

RCOOH + МН, ——— ВСООМН, 
RCONH, -+ H;O 
МАС 


ЕСООҺМН, 


= ВЕН 
饱和 羧 龄 在 - - 般 情 次 下 几乎 不 发 生还 原 反 应 。 查 可 被 还 诛 性 特别 强 的 金属 氢化 物 如 
LiAlH 或 NaBH, Ем, ^ 


LiAiH, 
КСООН 一 一 一 R—<H.OH 


{Ве 
ВЕНЫ К 


1. ТЖҚ 
Да ЛЛ ЖАЙ y НУ a- S B Fe ЕАР ЕЗІ ОДИН, КИЧ Н о), ТЕ ВТ В ЕЕ, 
Fo BL ЗЕ 4-50, 
Н--СН;--СООН ы. СІ-СНХООН 十 НСІ 
- Ж.А 
ЕНЕН ЖЕ ДЕК Сп ТЕРЕ КАНУН ЕН, 
W Н а ВО РЕ УЕ РАЛ АО н ЕНІН PLUR Е = 
САУ, ВЕРЧ Р ЛА АЈ ВУ Fa А а | У 5) 48 82 ; 
о 
ссн, он | 
ПО 4 ЖЕР ҖЕ ЕРЕ А. ДЕ нош Ж. [АПТЕ РИШ ЗЕН a 碳 原 子 上 氧 原子 越 多 ,酸性 
也 越 强 。 例 如 : 
CLCCOOH > CLCHCOOH > СІСН;СООН >> CH;COOH 
= М. ТА. -所 乙酸 ¿BË 
рКа 0. 65 1. 29 2.81 4.76 
а АЕ ЕЛ ЖУРЕ МЕ БӘ МЕЗІ, ХЕ. ТЫН ШЕ 
КАМКЛЕЖ.Е>СЕ>ВЕХТ. АК - PT Z,88 l 忆 酸 的 酸性 强 弱 为 ; 
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‚ ЕСН.СООН > СыЫСННұСООН > BrCe H; C'OQOH ~ ICH;COOH > СНСООН 
ЫТА: с. ү Z BË — t Z KË 乙酸 
рКа 2.66 2.81 2. 87 3. 13 4. 76 
虽然 取代 基 的 种 类 相同 , 3⁄4 Er É BS pk PE +: Ж ЖЕРЕ БЕ ЖГНЕ]. +B hu HR 4528 ЕЕ BR PE tt Ж 
一 样 。 Я, а-,В-,- АТ ВЕН 2 ; 


CH.CH.,CHCICOOH > СНУСНСІСН;СООН > СНАЗСОН;СН;СООН > CH.CH.,CTI,COONH 
а- МТ 2- М Г - ЩТЁ . те 
рКа 2. 85 4.41 1.70 4, 82 


这 是 由 于 请 导 效 应 随 距 离 的 增 大 而 迅速 三 器 的 缘故 。 

其 它 基 团 连 在 4 碳 原 子 上 ,也 能 使 母体 酸 的 酸性 发 生 相 应 的 改变 ,. 邦 可 通过 比较 取代 凑 
ВЕНУ рКа 值 来 推断 相应 基 团 的 吸 电 子 能 力 太 小 。 下 面 是 -… 些 基 财 的 诱导 效应 强 异 顺序 ， 

吸 电 子 基 ( 负 诱导 效 详 ,以 一 I 表 之 》 

— МЕ; >—МН{ > —МО, >—СЄМ>—СООН > —Ё>—Є>—Вт>—[>—ОАг>—СООВ 
>—ОК”>-——С%Н CH 一 CH 一 >—Н 

椎 电子 基 ( 正 诱导 效应 ,以 十 I 表 之 ) 

— О >-—СО; >—(СН,),С—>(СН;),СН —>СН+СН» ~ >CH,—>--H 

АКЕН ЕН ЕЕ ІНІН И BE BD, u) 1 ЕКІН Ж.К 
ВОК, КУ, ЕЖ КЕН БЕ КУ. НІК ө- 4 Қ ЖЕШИНЕ а о ЕАО ЕНЕ. [| 


И. 
он- — н.о | 
кен:снсоон ——= ЕСН;СНСООН ЕСН--СНСООН 
Br ін 
а ЖЫН а Й- ЖЕН 
сы- Н} 
қсн.енсоон 一 一 ЕСН;,СНСООН --” ЕСН-СНСООН 
Br CN COOH 
а ЖЖ 7.7098 
ксн,сисоон мн RCHCHCOOH 
Br | н, 
- ЗЕ 
2. 车 看 酸 著 环 的 取代 反应 
痊 基 为 间 位 定位 基 , 所 以 芳香 羧 酸 进行 革 环 上 的 取代 反应 时 ,主要 生成 间 位 取代 产物 .如 ， 
COOH соон 
эш 
FeBrs 
ГАЯ Вг 
五 , 脱 状 反应 


УЕ, Жаң СО, 的 反应 叫做 脱羧 反应 。 一 般 说 来 , 除 甲酸 以 外 ,乙酸 及 其 同系 
物 的 羧基 比较 稳定 ,不 易 脱 着 。 但 在 特殊 条 件 下 也 可 发 生 脱 路 反应。 例如 ;无 水 乙酸 钠 与 钠 石 
灰 (CNaoH 十 Cao0) 共 热 就 可 发 后 脱羧 反应 ,生成 甲烷 。 


CH;]COONa 十 МаОН (Саб) 


СН, 十 Ма;СО» 
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ЕЕ о ВКР ГЕН УИ. ЖЕН Еа. БИШ: 


` 


2 
— 


- СЫССООН єн, — CO. ‚ 
-元 羧 酸 分 子 内 有 阿 个 羚 基 . 邓 热 比较 敏感 .单独 受热 或 与 脱水 剂 (如 乙 妍 .乙酸 气 等 ) 共 
网 如 热 即 可 脱羧 。 脱 减产 物 与 分 子 内 是 上 减 蕾 的 相对 位 置 有 关 。 例 如 ， 


ГАЯ 
сюн ——— НСО | СӘ; 


COOH 
2” HE 
COOH  . 
сн“ — — + CH.COOH + СО. 
соон 
4-2 2.0 
D 
A 4 
ClBCOOH ----- CH:C 
| ` 
сн,соон Ж “но 
сн. 
ч, 
о 
ШИК; F ` АЕ 


ЕЯ ЛЕН РУ Е ЕН. 


8-1 жем 


=, НСООН 


工业 上 用 CO 和 NaoH 在 加 热 和 如 压 下 得 到 甲酸 钠 , 再 用 H,SO, 分 解 其 钠 盐 . 旭 可 得 甲酸 ， 


. 210 Ç Н:50, 
СО 二 Маон ——— = НСООМа — — НСООН 


0.6 — 0.8МРа 
实验 室 可 用 甲醇 氧化 来 制 取 ， 
P 
CHIOH + 0, —=НСООН + но 


甲酸 的 绪 构 与 其 它 疲 酸 不 回 ,羧基 上 连 的 不 是 烃基 而 是 一 个 氨 原 子 . 所 以 它 婚 可 在 作 状 


ГЕ TF НЕ. | А 
гот 
| 0! 

а H В о 183 
L _ _ _ 


[D МИТА НЕН, 例如 .可 以 发 生 银 镜 反 应 ,也 容易 被 一 般 的 氧化 剂 氧化 ,生成 Co， 
和 Н.О, 
НСООН 19 Со, + Н 
Ң 690482) 160 СД ЕҢГЕН СО, 和 H, 
НСООН ——— CO, + H, 


HI R n а jg БЕЛШ 400 СНУ. 9-Е, 
| - 129. 


COONa + Н, 


СООМа 
草酸 钢 
出 酸 导 浓 硫 酸 竺 去 水 剂 共 热 ,失去 分手 水 生成 CO ,实验 室 常用 此 法 制备 少量 纯 СО, 


流 Н.50, 


400 с. 
ZzHCOQNa 


НСООН со | н.о 
甲酸 的 酸性 为 其 同系 物 中 最 强 的 -一 个 ,zKEa=3.75 
甲酸 在 合成 上 上 可 用 作 和 还原 剂 , 逢 合剂 ВИ 5 МНН. 还 可 作 消 毒剂 .防腐 剂 以 及 天 然 橡 
腕 的 凝聚 剂 。 


二 .乙酸 CHiCOOH 


乙酸 又 名 酯 酸 ,号 食用 占 的 主要 成 分 , 含 6— 1052 2. ТІ ИНЕ Зу 16.6 C ЕЕ 
时 主 绩 晶 辐 体 ,所 以 又 叫 冰 酷 酸 。 栈 酸 足 菜 料 工 业 与 香料 工业 不 可 缺少 的 原料 ,也 是 人 类 最 早 
使 用 的 一 种 酸 。 用 膀 作 才 面 话 性 剂 时 ， - 般 都 用 其 盐酸 盐 或 醋酸 盐 。 乙 酸 的 工业 制 法 如 下 


O О 
НЕО. РА ОСН 00) Ма 
НС==Сн CH 一 一 一 一 一 -= СН,С 
Ж Н,80: 、 Бр. BÜ C 0.2 — 0. ЗМРа ч. 
Н ОН 
也 可 用 粮食 发 酵 或 木材 干 馏 制备。 


= АЖ CH; 一 CHCOOH 


府 烯 酸 为 无 色 滚 体 .沸点 141C ,能 与 水 互 溶 。 吓 出 丙烯 且 水 解 而 制 得 : 
СН: =CHCN + 2Н.о + НС -eo ЄН. =<=—СНСООН + NH,C1 
Я 
РАНА ЖЕ ЭЖ ЕЖЕТ ЫМУ, ТУЕШ НН БИЛЕ. М, ШЕ ЕН НИ: бз Др 
ТЫ ТЕЖЕЛЕ НӘН. ВРНЕК НЕТ ЕН ЖЕНЕ. 


НЕЙ СН, ¿(CH.,),— CH—CH—¿CH,);—COoH 


又 名 9- ЛЖИ, ЛЫ ЛЕН АЕЛЕ Л, РНЕ, Неба 
液体 ,不 溶 于 水 , 深 于 乙醇 及 乙醚 ,熔点 1C。 油 酸 具 有 双 键 ,很 容易 发 生 加 成 反应 ,例如 与 钢 
素 反应 生成 9,10- 二 上 萝 代 硬 脂 酸 

油 酸 亦 有 顺 式 及 皮 式 两 种 异 构 体 , 反 式 油 酸 ( 异 油 酸 ) 熔 点 44C。 在 油 酸 贮存 期 ,有 固体 物 
析出 ,这 就 是 固有 异 油 酸 出 现 之 故 。 

用 香 氧 化 钠 处 理 酒 骏 ,生成 油 酸 钠 : 

©Н+—(©Н,)›-—СН==СН—(СН;);—СООН -- Маон —= 
СНҙ--(СН,);-СНз«СН--(СН,):-СООМа + Н.О 
WIB H 
Йй ЁН ЗЕ РК, ПТ fE а ИИ, ЛЫН ‚Ж КЕЗИ S ЇН E ЖЖ £: Cl Са?! ,Mg?+ Бе! 等 ) 
易 生 成 沉 证 析出 。 所 以 不 能 在 硬 水 中 使 用 。 
OH 


Ж. ВЕЕ CH, CCH, 1; cn cH eH еен.) соон 
ЖИМ 12-59. 上 八 燃 酸 或 12- 关 基 油 酸 , 它 的 甘油 酯 是 龙 麻 油 的 主要 成 分 。 各 将 
+ 130» 


EE КЕЛДК ЖЕШ) ЖИН БЕЛӘ, ЖЕ КЕРШ ВЕ БЕКЕ AJ, ДЕНЕНІН РЕНИ ДИ ДЕ}. 
CH; ( СН Ы ).CHCH.CH==CH (CH > %-СООСН. 
Ж | 
CH CH. Y CHCH.CH:—=CHeCH, X COOCH 
| 
ОН + њо 
CH CCH, .CHCH,CH=.CH(CH, y-COOCH, 
OH 
ҤЕ 
111 ' 
---* 3СНИ4СН.),СНСН.СН==СҤ(СН.),СООН + СН,ОНСНОНСН;ОН 
i 
он 
№ НКАУ НП 


Ж.?,24% ноос-соон 


С, ВХ. СОВА, 188 С .但 100C 升 华 , 有 毒 , 能 溶 注水 和 乙醇 ,但 不 湾 
乙酸。 因为 分 子 中 有 两 个 直接 相连 的 羧基 ,所 以 表现 出 一些 特 球 性 质 。 例 如 ,草酸 的 酸性 比 
其 它 一 元 羧 酸 都 强 ,pAal 一 1 46; 而 两 二 酸 的 pkaj 一 2. 80， 这 是 由 半 两 个 羧基 直接 相连 ,相互 
间 的 吸 电子 影响 较 大 的 缘 政 ， 

草酸 具 还 原 性 ,容易 氧化 。 例 嫩 在 酸性 溶液 中 ,草酸 可 定量 地 被 高 锈 酸 狠 氧化 ， 

SHOOC— COOH -| 2КМпо. + 3H.SO, — = K.SO, - эМп50, + 10С0. + ЯН,О 
所 以 草酸 在 定量 分 析 中 用 来 慰 定 高 锰 酸 钾 溶 液 。 
七 .已 二 屋 HOOC(CH,),COOH 


已 二 酸 为 结晶 固体 ,熔点 150 С, РЯ. ПЗ Е H ЖЕ ЖЕН ЖЕН ы 2.86. 


OH O 
A СООН 

‚ 5МРа Го [oj | 
一  _.. == АМА 2 “ен 2) 4 

7140 — 150 C Ж № А НМОз,БЕе.З80 — {50 | 
COOH 
酚 жет ШЕЛ = E 


Л.ЖАҢЕ CAbietic Acid) 


松脂 酸 又 名 松 理 酸 ,为 松香 的 主要 成 分 - 它 是 黄色 结晶 ,熔点 172—175 С, iS K. 528 
ТК, 乙醚、 丙酮 等 有 机 溶剂 .分 子 式 为 CaH, O; , ВЕ ДЕ РАЗН BE ЕЛУ 
ЗЕЯ ВЕР , 故 能 够 发 生 有 关 反 应 ,生成 一 系列 松脂 酸 生生 物 , 从 而 扩大 了 松脂 酸 的 用 途 . 如 松脂 
酸 销 ,可 作 水 洲 性 活性 剂 ,如 水 包 油 (CD/wW) 乳 化 剂 НЯ, 


H.C СООМа 


Сөя (СН), 


F: ЖЮ 
ЖЕРЫ ‚ҖЕ ЖЕЕ ЖЛ ласа 3233 ЕЕЕ М], ЖИЕ Ж. 
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85 ЖЕЖ 


O 
"á 
вс 
ЕРТ. ӨН ИННИ ë FJ £ fE ее Е —х. о-. -ок 或 мн, 等 基 
团 取 代 的 产物 ;分 ГЕНТ r ҒЫМ МОЖЕМ ЗЕТ E, | 
一 ,命名 


ра. ЕР, ВЕТА САВ ГАВ ДЕЛУ НЕЕ Ж БҮРІП: 
о „ә 
cu вя O e Ж 
< МЖ 
СІ 
>» 2 „а. сё 
ОН,С---О——Сс—С©Н; СВЕТЕ (ЙА. | 了 ea $É - 对 一 甲酸 酝 


>. 


у 
O 


Ü O 
ғ” ” 

CHsC 一 OCsH， ZZ Ë, СНаС-оСсн--Сн, ГС 
о O 


= 
> сн NH. С.Е, Фоны ЕН: 


二 .化 学 性 质 


从 结构 上 来 看 ,这 些 羧 酸 本 生物 都 具有 酰基 ,所 以 部 具有 某 些 共同 的 性 质 ,例如 水 解 、 醇 
解 , 氨 解 等 , 且 肥 应 后 都 牛 成 相应 的 着 酸 或 其 入 生物 ,在 一 定 条 件 下 或 通过 一 定 的 步骤 ,它们 之 
间 可 以 互相 转化 。 但 是 世 还 有 各 上 自 的 特性 。 


1. ЖЯ В а р 
(1) Ж. 
O 
РА 
кС-<! НС 
оо 
во ал R py A р 
о + Н„Ә-— ЕС-- OH 十 вс ОН 
РА Ж R: QH 
R сов! 
Oə МН; 
ғ” 
R C—NH 


(2) Ж. 
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О 


о 
RC < (НСІ 
о 


ео | : ” 
%. > 十 ЕЛОН--- RC 一 DR < 
RC— СЕ | и сон 
日 
O | ROH 
ж | 
Re— OR | 


ДЕ у DE 82 t ПН ДЕЛУ Eh Бе hy , ДУ РУ ДЕН ВТ Ж, НВ ЕЕЕ ЕЖЕН. 
(3) ЖЖ. 


” | 
са | не! 
| O 
ш к< m NH RC —NH: + р 
” Re 一 OH 
RC 0—8 | ЕК 
0 | кон 
ЕС -OR J 
Rk hz ВЕ ЖЕ “E Na Wg HL АЖЕ КУ м, St ЖЕЛЕНИ. РАЛ АЛТ ВЕТ (КОН 或 МН»), 
о 0 
” ” 
RC 一 ANHs + ОНО) — = RC —OR' + МН; 


о O 
RC ын, + комн.) — кс” NHR' + МН, 

КА КЖБ. НУ НА ЛЕТЕ ВЕ АЛГА Г ЗЕ. ВЕ БЕЛУ ВЕЧЕ БЕЛУ Bl 
НИЕ ОН К Е ЛАЛ А СЕЛ ЕЕЕ Е МЕБ Е ЕЕ {КЛА Н. ІН ЕВЕ 23 Ж- 
TE. Я, КЕ БЕ ВУ ЖА ЕА НЕКЕ SCOP КО К, 88 RHB 18 ТАНА КЕ Е 
要 酸 或 碱 作 催 化 剂 酰胺 的 水 解除 需要 酸 或 碱 催化 以 外 ,还 要 较 长 时 间 加 热 才能 进行 。 其 反应 
ААА ВЕ > ВЕ ВАХ, ИЛЕН HL гл F г ЛЗ ЕСТЕ ИВЕ J1 82 УХ ра t ES NFT 
酰基 化 试剂 。 这 些 反应 都 是 通过 吉 或 -消除 反 诬 历程 进行 的 。 


D о 9 
7 吉成 | 消除 | 
Вс т В R—C—B 一 一 R-—C B+ :A 
` | 
А А 
о 
ғ” 
Аз---і(1,--4К-С-Е ,- OR . -- NH; 


в= но , вон , МНЕ ДД, 

很 明显 ,R АНАН, РЕ Б) ЗЕ ЛЕ T PR В АК СЪС АО УВЕ ЛЕ АП = 

性 。 对 RCOCI Жі, ЖІЕЛЕҢ T-B 2758, рет Ж КУ ЯЯ. Ë Pg tuk E IF РЕ, 5 РЖ 

试剂 进攻 而 发 生 加 成 反应 ,同时 Cl- 很 稳定 .易于 离 去 ,所 以 RCOCI Е ЕВЕ Ла, [И]. 
о 


ов, о C R 和 хн, ЕРЕЖЕ ІШ ТЕЛНА РЕЛ ИОВ ЛЫН ЗЕН ӘЖ 
ВЕРЕН СНЕ АЖ К К ЛВ Е ВЕ ВЕУ 28 , 
со 
вс’ с ] > СЮ > с” ор Туз ке мн, 
НЕРВ ІШ ЕНЕР ЖЕ ЕН. а 
41334. 


的 醇 或 胺 。 例 如 : 
O 
ж 
RC 
RCH,OH 
оо 


ж ы пз. 
ВС. —O-—C —R | ыл, | ВСНОН 


2 ІН. | СНОН + R: OH 
RC OR' 
'RCH,NH, 
8; 
ж 
RC—NH, 
КОРЕЕ ФЛ) 
三 .重要 的 凑 酸 衍生 物 
O 
= 
CHC 
|. ТН | % 
сис“ 
O 


ТЖ ІЗІ Я uta lk taa ГЕ ТТ. 
КЕ МАН, ЕГІС Tg 


„о 
9 же ЄН—© I 
А@С 
снсон — > | >O ню 
| CH 一 
CHCOH “ 
% о 
O 
(ОЕШ: КИ 


T ЕЖЕ О ЭЕ Е ЁГЕ RI У 的 催化 作 骨 下 ,用 空气 中 的 氧 进行 氧化 来 制 
得 : 


O 


ғ | 
у СНС ` 
20: `. 
+ 90, 100 — 5005” | „0 + 2CO, + 2Н„© 
 CH—C 
% 


O 


ЛИ Г Я — ВЕЕРА ÑE ТЕ ЕТПК, ЖЕЛЕ Е Е ЛУ КД УР. КН ЕВЕ, ИНАЯ Z ЖЕНЕ 
(CH;CO0CH—CH;) 发 生 共 聚合 作用 ЕМІНДЕ ІН К АК РНЕ НЕЕ ЭЕ ЖЕН, 


O 
н е CH;==CH 
CH— C | | К:5:0; | Манзо: 
ú | № к 9--< | 8 ЧАМ 60 C 
CH—C | 
“ O 
D 
CH—CH—CH;-—CH 
i | | 
ес ое CH, 
⁄# "` Z \% | 
О о о О Із 
ЖЖ У 
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ДЕ JE 82 ЛЕНЕ Н ЕЕ 5, 23 Е JK 8 УЕ Е НЕА (— СООма МЕ 
f CH 一 ҮШ — H. СНУ 二 NaOH -+ HD —-= сн —CH—CH.—CH+ —- CH. ICUDONa 
с с се с =O о он 
N \ | | | 
С) О t O Суыма Ома - 
вр ШИК ТЕ L УЗ F WG sN Я ЖАДЫ L ЕЖЕ ЛІГІ ЮН 
НАНА Z ke АНН: Е b МАРЫ РУК ЖҮ ПЕН. 
ЛИ Тв: РИС ЛЕ ОХ ЗОГ Б Е ЗО ЕСЕН ЕА ЯА НІН — 


В. 


із 

=“ м — 
2. 4% — P Bë Bf | | < 
ss = O 


ЗВ МУ ЖЕШ. НЕРОН РНЕ ВЕРА, НА 
=. 200—300'С ЕТЕ zk Е НЕ М НЕ, 


O 
Z 
Г Оон 290 ~ 3004 _ ^^ он 
COOH N и ‚© 
_. ` С 
Жоқ СІН ` 


Туу ЕПЗ уго. ЕВЕ. | .用 空气 中 气 氧 化 而 制备 ， 


0) 
С 


. РД 
z k к, их 
` Ü; Б 
СХ 4 Y `o + о: + ню 
Уи 2 Vis “Же 
% 
O 


S RN Ту RER os. БН, РЛ 301 ЖЕ ЖЕНЯ ТТ ЖИЕ ЯЯ БЕТГЕ. 


3. СБС в ен, о енн 
ШЫҢ Ана” fE ft (k R| КЁ WS ЕТ ШЕ Н КЕР Z ES EE 
Сн--СН -+ CH;COOH т, оң, :COOCH—CH, 
СВЕ Z МАНН Г. ЧИ 5 ЕЕ ХЕ 170C 时 ,将 乙 块 与 乙酸 的 混合 蒸气 通过 沉积 在 活性 谈 上 的 
峙 酸 锌 ;或 者 将 乙烯 . 氨 化 把 和 醋酸 钠 的 水 溶液 在 毛 化 钢 存 在 下 进行 反应 。 
CH;=CH, + РАСЫ + 2CH.COONa e СН.СООСН--СН. + 2№ас! 十 Ра + CH,COOH 

乙酸 乙烯 酯 为 具有 催泪 性 的 液体 ,沸点 73 C НЕ. ОВОЩИ БЕГ. 
ВЕНУ НЕ. С ЖЕНЫ | ВН СН МУН ЕЕ, 

4, № ЛЕ 

НН А ЖҮЙЕЛІ. ТЕ ФЕН ДН Л yo НОА НОУ 97. АЕ ИЖ Е, | 

油脂 比 水 轻 ( 相 对 密度 0.9--0.95), ЯЗ Ж. ТР CHCL ,CCI, 等 有 机 溶剂 ,油脂 的 熔点 
ЗАВЕЛА НН АННУ ЯН S МН. ИНН WH E 3 y У 3040886541 WB s 8 Бу 
低 .在 常温 呈 液 体 , 称 为 得 ;动物油 则 主要 含 饱 和 酸 的 甘油 脂 , 常 温和 下 呈 固 体 或 半 固 体 , 称 为 脂 。 


油脂 具有 了 酯 的 结构 ,所 以 也 具有 酯 的 性 质 。 例 如 能 分 解 成 相应 的 羧 酸 , 工 业 上 就 用 以 制备 高 级 | 
. 135. 


腊 肪 酸 。 
RCOOCH, сн-он 


RICOOCH + ню — СНОН + СООН + R: СООН + Е?СООН 
| К" соосн, нон 
式 中 的 民 ,R' ,R” 可 以 相同 .也 可 以 不 辐 , ЖЕЙН КЖЕ 99 Ж {ЖК ГИА ТЕШ И, E 
见 的 有 : 软 脂 酸 ( 二 六 酸 )CGHCCH ) «СООН < ОСН: (СН, ) „СООН; 
ЕСО А) cHCCH CH--CHICH COGOH ， 
НАЕ СО, 12- НД ЖЕ) сни. СН =СНСН,СН= CHCH COOH ; 
ЧУ УНР (9,12.15-Е А C HR) CUHU.CH.CH—CH—CH,—CH—CH—Cr;,—CH—CH(CH,);COOH ; 
ЕЕ ЗЕ (12-7 9- ГА) CH,(CH;),CHCH+CH СН (С; ),СООН 
он 
桐油 酸 (9,11,13- ГА» CH,(CH,),-——(CH—CH)y (CH,)-COOH 
ЖЕ S kiq aE КЕНЖЕ ВН СЕ), 
RCOO—CH, CH.OH RCOONa 
R'COO—CH + Змаон —— СНОН + В, COONa 
R“ COO—CH, CH,OH R"COONa 
H Wl ш 
此 反应 称 为 皂 化 ,是 制 肥 皂 的 方法 ,副产品 为 甘油 ,利用 此 反应 也 可 测 得 池上 脂 的 к ТЕЕ СЕП ЖЕТ, 
BB АЙК Bir а ҖЕ з О. МИНЕ НДЕ КЫ ТЕЕ. Клее 
128—2, . 
% 8-2 一 些 党 见 油脂 的 性 质 及 其 高 级 脂肪 酸 的 含量 


油脂 әлің ШЕБІ ВОИС) 


И ін 250—260 
216-738 
198—200 


4—10 -- FÜ 
23-26 | 10—13 | 36—40 
28—30 | 12—18 | 41- 
190—200 | 31—47 |24— 32 | 14—32 15—48 


不 干 Ент 176—147 81—90 0-89 3—1 № БЕЛНИ 80-192 
ЖЕН 花生 油 | 185—195 | 83—93 50—70 | 13-26 
з + 神子 油 | 191—196 | 103—115 | 19--24 | 1 一 2 | 23—33 | 40—48 
ЖЕНЕ ЖЫШ | 189-194 | 124—136 | 6—10 | 2-4 | 21 一 29 | 50—59 
下 性 | 亚麻 油 | 199-196 | 170—204 9-28! 3—43 | ТЖ 25—58 
油 ЖШ | 189—195 | 180—170 4—16 | 0-1 | 桐油 酸 74 一 9] 


油脂 (特别 是 植物 油 ? 中 含有 不 饱和 烃基 结构 ,能够 发 生 析 成 作用 。 例 如 加 氢 ,加 氢 可 使 不 
饱和 程度 较 高 的 植物 油 ( 液 态 ) 变 为 固态 的 脂肪 琶 栈 ,这 叫做 油脂 的 硬化 ,所 得 的 硬化 油 可 作为 
制 肥 电 的 原料 。 加 碘 , 工 业 上 把 100 ЕЛДЕ ВТЕ В А se ЖОП ИНЕ СУ ЫЛ), НН. 
标志 着 油脂 的 不 饱和 程度 的 高 低 , 它 是 油脂 性 质 的 重要 常数 ， 另 外 ,油脂 的 c—c ХЕ 
或 微生物 的 作用 下 ,发 生 和 氧化 .水解 等 一 系列 的 复杂 反应 ,生成 挥发 性 低级 醛 . 酮 或 酸 等 化 合 
物 。 产 物 具有 特殊 的 气味 或 毒性 。 由 于 植物 油 中 含有 酚 类 物质 .后 者 有 抗 氧 化 性 ,如 芝麻 油 中 


含有 芝麻 酚 , 所 以 不 易 变质 。 油 类 在 光 、 热 ,水 存在 时 更 易 变 质 。 放 油脂 应 储存 在 于 如 、 避 光阴 
• 136. 


кя 


L іш" ыы 


97. 

БАН pk ЛЕА ЖІ Е cH , НАН РН ХЕ ЕЕЕ Ж. їй ЧЕ НАЕ. W RK Wh B ЗЕН 
HE JS Pk ЖО 6. ӚЗЕНІ ХА БЕП ТИДЕ а SC RE Rk hh ЧЛ Р i Е Н Fd ЕЛА. пре ЖЗ Е 
НОГЕ ЕВЕ ВЕНУ ШЛЕ ЦРВЕН, ¿yo s jeta АЕ £ ТЕНК д. РЕЖ: 
о Ж 3: BJ TH BS Т ТЕ 55 —( rH m 45 НЕЗ pš ТЕН, TH ЗЕ ЕЕ. Pr pk, BJ НЯ t, К В Р ` F Ta: 
8. 

ЛУН ОПЕ ВИН АСЕ АЕ Д ЖЕЛ ЖИН ТАУ ga ОД СТ, ЧЕША) .部 
可 作为 制 抬 泥浆 处 理 剂 的 原料 。 | 


8-6 ЖЖ 


ЖЕЛ ЗА НЕЕ ДЕЛУ rR БИ S 8 6 e НЕ, Қы Е ЕЛЕ ДН BS Wie Е К ВЕ 
酸 ; 连 在 芳香 酸 的 节理 环 上 者 称 为 酚 酸 。 
烃基 酸 除 常用 俗名 外 ,也 可 杷 羧 酸 作 母体 ,羟基 作 取 代 基 进行 系统 三 和 名。 例如 ; 
CHICHOHCOOH (2 КЛ ое БЕН) 
HO- -CHCODH 酒 石 版 (2,3 СВЕТ 


HO_ ucoon 或 aor СЫА | №) 


CH,COOH 
но-с--СООН 柠檬 酸 (3 ЖЕ 3 и 
sk. 2- Ж р Ех) 


CH.COOH 
соон 
= АЛЛЕН P 88) 
СОЮН 
Д | 
е ЖЕТЮУ кнтте 
но ү он (3.4,5- — E НИ) 
СН 
— ЖАА 
Fe E Е ЕЕЕ ЕГЕ ИЕ а ЯЕ Ч ЕЯ MI PE 
В) К. 


К Г H. 8 Ж 38 8159 36 BJ — ЖЕ ЧИ, ОН ЖУ Ж ЕЙТЕ ЛУК, Нн т 
羟基 和 羧基 相互 影响 而 引起 的 特性 。 

1. 酸性 

凑 基 为 吸 电 子 基 团 ,能 使 产 基 酸 的 酸性 增强 АЗАН БЕ ЖЫНЫ НИЕ БЕНЕН 
速 减弱 。 例 如 : 


CH;CH,COOH снзснсоон CH,CH;,CooH 
| | 
OH OH 
IS 86 а- УР El Be TLS) р ВЕН 
рКа 4, 88 3. 86 4.51 
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三 种 羟基 某 甲 酸 ( 酚 酸 ? 分 子 中 .羟基 和 羧基 的 相对 位 置 不 同 ,它们 的 酸性 也 不 一 样 ， 
СООН соон СООН соон 


| 
2 Zen и 
2 К J | 
` Хм `Z он 
он 


Е. = 28 Hi Ë Е ДЕЗ Be ХРЕН 
рКа 4.17 3. 00 4. 12 4. 54 
ЈУТАРА НН ВЕ У Е ЕЕ Б Ж ЖЕ. Е ЗЕ АН ЕЕ u #E НЕЕ НЕЕ НР ПЕ RR EBE K. [НЕЕ 
ңар ТВЕН ЕЖЕ ЛАМЕНТ е, ТАМ ИЕМЕН А. ЕЖЕН ӨНЕР ЕН) 
强 得 多 А УН эч. п] ВЕ ЕШШ АЗЕ ЖЕЙ НРА ЕТ НЕНИЯ 
子 的 趋势 。 例 如 : 


Š .. 
К 0% 
О-Н Р 
с” с. 
/ Мо: ғ- 1 Мо 
НИ N. 44% 
J ТЫ / 
о” „О 
4- 4 
ЖЮ ЖЕ р 


1 Ц 
В TER ЕЕ, — Jr Bi E £ IK 38 35 А р уа ЕСТУ Ер АЙ 
Не, Jr Ж#Н ЛУ Ж АРАН АСТ) ЕБИ HT F ЭШ Ый ЕТ, 
酸性 因而 增强 。 
2. 脱水 反应 
醇 酸 受热 时 ,发 生 脱 水 反应 。 脱水 产物 与 状 基 和 羧基 间 的 相对 位 置 有 关 。 
“ 送 基 酸 脱水 时 ,两 分 子 相互 酯 化 ,生成 六 员 环 的 交 酯 。 


коно ІН __ној---ос ЕСН —0—С0 
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у- #1 5 羟基 酸 受 热 时 ,分 子 内 失去 一 分 子 水 ,分 别 生 成 五 员 环 和 六 员 环 的 内 酯 ; 
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з. 脱羧 反应 
-羟基 酸 与 稀 硫 酸 或 酸性 高 锰 酸 盐 共 热 时 ,转变 成 隆 或 酮 ， 
• 188, 
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邻 位 或 对 位 的 酚 酸 受热 时 .容易 发 生 脱羧 反应 。 例如: 
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Y у 
ОН ОН 
Ш.Ж ЕЕ 
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ЦК, Е БИЙ ТЕК. ЕЕ РЖ БТ ХЕ ШЇ ЕЛАРНА ЖЕЛИ Б БЕЗЕ КЕЙН 
灰 ,乳酸 钙 在 医药 上 常用 来 补充 体内 的 钙 质 ,乳酸 随 其 来 源 不 同 而 有 左旋 乳酸 和 右 旋 乳 酸 两 种 
异 构 体 ,叫做 对 映 异 构 体 ( 见 第 十 章 )， 
乳酸 具有 a- 产 基 酸 的 典型 反应 。 如 被 高 狠 酸 盐 氛 化 成 乙酸 分 二 氧化 碳 。 
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2, 酒石酸 HO—CH—COOH 
HO—CH—COOH 
ЖЕБЕ BE BU ЕЙ ИРДЕ КІРЕТІНІН КЕНГЕ 2: EE RB WS hi, 5.6 Bh AK aS bT tH, 
这 种 沉 这 叫做 酒 石 , 所 以 把 相应 的 酸 叫 做 酒石酸 。 
酒石酸 为 无 色 蝇 体 , 易 深 于 水 。 它 的 钠 钾 盐 和 铜 离子 生成 络 盐 , 可 使 铀 离子 在 碱 性 溶液 中 
A сасон), 沉淀 下 来 ,此 络 款 又 是 一 个 灵敏 的 氧化 剂 。 辈 林 试 剂 就 是 这 样 起 作用 的 。 
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* 139 • 


ІҢ ДЕН ЕВРЕ ПЕ {т „н.о, ВЕШ fE Hj. НР НУН — Р} 
L снон- соозы? -. 


+С. ТЇН ТАТ НЕЗ {КОЕ ТЕ ЛАН ДЕ ШЗ И: СОМ |-ж), 


OH 


д 


3, 水 杨 酸 СООН (дул K X 9 Rh) 
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ЖЫН Рес. ЖИ ЖИ, ЕЕ АНН БИЕ АННА aE HH. 545 РН 
МИЛАН ЖАЙ Ж] ЖЕ МЄ НІН ЯРУ Ж. 

1. Е 3 т 

ВЕ 1 ССН. СОН ).СООН, ЕЕ Х 3,1.5- Ен) ХЕ Бе, E 
生物 中 分 布 最 广 的 有 机 酸 之 .… 为 棕色 结晶 . 纯 者 为 白色 .以 游离 状态 或 丹 宁 的 形式 存在 二 茶 
叶 、 五 情 子 等 植物 中 .可 将 五 格子 发 醇 或 水 解 而 制 得 ， 

没食子 酸 与 FeCl; 作用 生成 蓝 黑 色 沉淀 , 故 可 作 制 造 蓝 黑 墨水 的 原料 , 热 蒜 200 以 上 会 
失去 CO; 而 成 焦 性 没食子 酸 (1.2.3- 革 二 酚 )。 
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ОН 
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ӘН ФЕ ОТЕ +0, 
ЖГЕНОЕЗЖЫЖ H 05 2 РЕКЕ И - ТРАН 91И 
食 子 酸 和 一 个 葡萄 糖分 子 , 其 结构 可 大 致 表示 如 图 8-1. 


оН -ОН 
图 中 RR 可 为 < Уон 或 Ба < У % 


0 

材 胶 的 主要 成 分 也 是 丹 字 .可 由 红柳 根 或 橡 梳 等 加 工 制 成 。 

丹 宁 一 般 为 无 定形 粉末 .可 溶 于 水 或 醇 生 成 胶 状 溶液 ,有 深 味 , 易 吸 湖 , 有 强 还 康 性 , 露 在 
ат ШЫН П НЕ, ЖЕН кес, 可 生成 赣 黑 色 或 蓝 绿色 沉淀 。 丹 宁 为 多 雹 酚 酸 
НОЙ ЖЕ. ІНДЕ. ааа ЖЕЛ, АПАН Л kS KG Ek rR ЕНІ, 
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图 8-1 НАН! 
R О Ма É RCOO- ,带电 区 的 离 隔 易 水 化 而 形成 水 化 层 。 邻 双 酚 拔 基 及 邻 产 大族 酸 前 能 与 
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ШЕЕ er a Ж- SOsH [НЕК Sr bj, ГИР АЙЫН АИ. aN r F PBU Bü r. 
子 直 接 与 烃基 相连 . 亚 硫 酸 氨 酯 中 的 硫 却 是 通过 氧 诛 子 与 烃基 相连 的 。 
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磺 酸 的 水 溶性 很 大 ,所 以 经 常 在 化 台 物 分 子 中 引入 磺 酸 基 以 增 大 溶性 ЛЕМ ОА И ЗЕ за ВЕ 
НЮ ТЕ НОЕ юм, РНЕ БЕ, 
НЕЕ ЗЕ БИ РК. ЕТ УУЛ ВАННА ЕТТЕ 5 SI ТЕВЕ ЖЕНЕН, МУНТ ТЕЙЕ ЗК kh EE ЗН {т АЛЕМ 
以 改变 其 性 质 。 
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RSO:CI + НС! + РОС, 
ХЕ Ж 
茶 磷 酰 氮 也 可 直接 用 СІЗОН СОН ТЕШИ ТЕН ab FE СИН. МӘШЛЕЗ!. 
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料 、 农 药 及 医药 上 具有 广泛 的 用 途 。 例 如 : 
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某 些 矿 酸 的 销 盐 可 作 泥 桨 处 理 剂 中 的 表面 活性 剂 ， 
芳香 族 磺 酸 分 子 中 的 磺 酸 基 可 被 一 H, 一 OH，-CN ,一 NH; 等 基 团 取代 ,其 中 实用 价值 比 
较 大 的 为 被 一 H 取代 。 例 如 


CsH;SO;H + Н,О 


НС, 


"т 
НЕБЕ ВУЗЕ ВАУ БЕЛУ, АА ЕЛЕР АСТ БЕУ АО ЖЕЛИ ТС Pb 
ЖАН ЕЙ ЖЛЕ ЕЕ Е АРЕНЕ ОЙ 388 БЛУ УСА ЛЕ, БН ЕЖЕН, А. Г Н, 


C;H, + Н,50, 
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| SO:H SO;H ШУН. 
也 可 用 荃 磷酸 或 其 钠 盐 与 固体 Маон НВ. 


SOsNa _NaDH тм H" OH 
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第 九 章 “ 含 氮 化 合 物 和 表面 活性 剂 


含 贫 有 机 化 合 物种 燃 很 多 ,甚至 比 含 氧化 合 物 还 多 得 多 。 如 硝 基 化 合 物 , 膀 类 .酰胺 、 哺 、 
ДЕ НИЖЕ РТ КЕМЕ ПЫ. ЖЖМ АЕ 
жық СЕРЕН НЕ Ж ШЕЕ. АЛЛЕН Жаа АН 
їй. ІНЕ ЕНЕ ЖЫ. ЕЮ ЕЮ М ЯВ. 
吡啶 等 。 还 将 对 表面 活性 剂 作 简要 介绍 ， 


9-1 Ж 


一 、 胺 的 结构 和 命名 
腕 类 可 以 看 作 氨 分 子 中 的 氢 原 千 被 烃基 取代 后 生成 的 物质 。 如 


NH; RNH, Е ЧН К.М 
3⁄4 ІҢЛЕ Ж ЖАҚ 


膀 光 可 根据 分 子 中 握 原 子 上 连接 的 烃基 多 少 而 分 为 们 胺 (RNH:, 又 叫 第 一 胺 ), 仲 腕 
(RNH ,又 叫 第 二 胺 ), 和 概 胺 (RSN ,又 加 第 三 胺 }。 必 须 广 意 , 伯 , 仲 \ 琐 胺 和 伯仲、 未 醇 中 “人 怕 ， 
仲 , 叔 "的 含义 是 不 相同 的 。 前 者 是 指 握 原 子 分 别 与 -个 、 二 个 或 三 个 烃基 相连 的 胺 类 前 言 ;后 
首 是 按 与 凑 基 相连 的 碳 原 子 分 别 属于 伯 , 侣 或 权 上 类 而 定 的 。 鲍 如 (CCHa)3C 一 NH:( 报 于 胺 ?属于 
伯 胺 ;而 (CH3)3C 一 OH( 朴 丁 醇 ) 却 是 朴 醒 。 除 了 伯 、 仲 、 报 三 种 胺 以 条 ,还 有 与 NH.OH ЖІ 
(МАСОВНИ РИУ В ЭЕ ЕЕ. Рп: 

(СН Мон ЗИН ОБИ ) 

«сном ЖЕЦЕ СЕК) 

ЛЕРА ЖЕ мня НИП о, ЕМ S G k ООП CH,NH, ( в), 
H,NCH,CH,NH;( Z, =, 

还 可 根据 料 基 的 种 类 而 分 为 脂肪 族 胺 ,如 CH,CH.NH, ( Z, ЖЖП ЕЕ ЛЕ. ИП CsHsNH;( 某 
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我 们 知道 氨 分 闻 具 有 楼 锥 体 结构 ,RH 一 N 一 H BË f 107, 3°, BJ RF өр 杂 化 状态 ， 
它 用 三 个 әр? 杂 化 轨道 分 别 与 三 个 氢 原 子 的 * 轨道 重合 ,形成 三 个 (sp 一 s)o 键 , 氨 原子 上 还 有 
一 个 孤 电 子 对 占据 男 一 个 s 洒 化 轨道 ,处 于 校 锥 体 的 顶点 。 腔 的 结 宰 与 氮 类 似 (图 9-1) , 胺 分 
РЕЖ Б зр 杂 化 轨道 分 别 与 氨 或 碳 原 子 形 成 二 个 a 键 。 
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жіне 甲 腑 的 结构 


图 91 ЖИ 
二 、 胺 的 性 质 


外 肪 恋 胺 中 ,低级 胺 为 有 鱼 腥 味 的 气体 , 易 深 于 水 ;高 级 胺 为 不 易 挥 发 电 近 和 平 无 际 的 固 人 以 。 
伯 胺 或 仲 胺 由 于 氨 键 缔 合 而 使 它们 的 沸点 比分 于 最 相近 的 烷烃 高 ,但 其 分 子 间 缮 合 能 力 不 太 
相应 的 醇 强 , 所 以 沸点 又 不 如 分 子 量 相近 的 醇 高 ;下 胺 氮 原 子 上 没有 和 氨 , 不 能 形成 气 键 ,沸点 也 
和 相应 的 米 烃 差不多 。 见 表 8 一 1。 
甜 香 族 胺 为 高 沸点 液体 或 固 休 ,有 特殊 气味 ,但 不 如 脂肪 族 胺 的 大 ,芳香 族 胺 很 毒 , 并 有 旦 能 
渗入 皮 睦 ,使 用 时 应 特别 小 心 ! 芳香 族 胺 能 随 水 汽 燕 发 , 故 可 用 水 汽 巷 馏 法 分 离 和 提纯 。 
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БОБ ЖИЕНИ АЙ ТЖЕ Н КЖЕ. ВЕРЕН Маон „кон 作 十 
烛 6 剂 。 


= 9 一 ! 胺 的 物理 常数 
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а ЖИ. ЗЕЕ ЕЕ SEK la АОН МЖ X° ; ЖАШ, ЕЛІ ЖЖ 
性 能 ;可 与 -… 些 亲 电 性 物质 如 H' рН. 
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1. 碱 性 
ЖЗА ЖЫ ЖЕТЕЛІ ИННА ТР: 


ЕМН;--Н:О---<ЕҺМН, -OH 


Гимні цоны 
"(АМН 


рК» 一 —1#Һ Із 


А 


к, fi CK СХ pa. В, ЖЕ. 从 家 9~-1 可 以 看 出 . 脂 膀 族 胺 的 碱 人 性 比 氨 强 ,芳香 
ЖЕ Ж ИЕЛЕП ҚАНЕ. Алжан Тын. БН, тина 
НВ, ЕЕ БЕЙИ Қ 2 ЕТЕЙ ВЛ НЕО ВЕРЕ ЕК МЕЛ ЗН ЕЯ 
原子 的 孤 电 子 对 和 芳 环 的 了 电子 轨道 重合, 形成 p~~x jË SG БЖЕТЕЕТИЕНТЕНЕН 
氮 诛 茸 和 芳 环 构成 的 共 斩 体 系 中 ,降低 了 氨 原 子 的 电子 云 密度 ,接受 质子 的 能 力 亦 上 跟着 减 小 ， 
碱 性 因而 减弱 。 同 时 , 荣 环 的 体积 较 大 ,占据 较 大 的 空间 , 质 耻 不 易 靠 近 和 氨基, 所 以 莱 胺 的 峰 性 
Н.Щ. ЖЖ, ЕН ЖЕНИ FEB ЖИ, 
应 的 芳 胺 的 碱 性 会 更 弱 。 例 如 : 
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АЕ К Санмен, ЕНЕ tF; s 
3. Бей 38 t 
ЛАЛЕ fh WE Е =, sk RRQ BT БЕ ЛУ Ч ВУ МЕ, А ЕЭК Ы БЕ ЛУ. НП: 
RNH. + CHaCOCIC ССН, Сор.) — — CH.CONIIR + НСИКСН СООН у 
№ ЕВЕ 
К.Н + CH:COCIC СН: СО), О -- ж СН.СОМК. + НО ССН. СООН > 
М.М ДЛ | 
Хх А ЕЛЕ ЭИ. B ЭН А АНЫ КІН ОЖ ЕД Жар Т Жж АУ 
ЖЕН КІР. 
1. 与 亚 硝 酸 反 点 
脂肪 族 伯 , 仲 、 开 三 种 鹏 与 亚 确 酸 反 应 后 ,后 成 不 同 的 产物 。 可 用 来 区 别 它 们 ， 
НАРЫН ЛЫН ЛУБЕН. 但 总 能 定 基 地 放出 毛 气 ， 可 用 来 定量 测定 毛 基 
(一 NHs) ;其 反应 可 简单 地 表示 如 下 : 
RNH. + HNÜ0, —=*ROFR +K, À + H,Q 
ЕЕ 与 亚 硝酸 作用 生成 黄色 中 性 油状 液体 ___N ЧЁ ЇН ЖЕК, ЖЗ И ОНЕ. 
(CH, 十 Мамо, + НС —— (СН ),М—МО + Мас НО 
N- УЕ) 
ДЕЛУ ЛЕ ХЛ ЛА {ЕН ЖДД ТЕШ] Е ККЖ ЫМ И ЕДА ЕШ wz Ti 88 
起 ,该 盐 和 容易 水 解 而 重新 得 到 原来 的 腕 。 
ЕЛЕНИТЕ НҰҮЛЕН ЕНЕ Ж ОО—5С)› 下 .与 亚 硝 酸 作 用 生成 芳香 族 重 氨 此 ， 此 反应 
ЕК Ж ШУКО КУ, 
AINH; + МО, + НС —— А'АМ СІ + 2H:O — Мас 
ЕЕ 
重 握 走 在 5C 以 上 是 稳定 的 。 它 能 发 生 一 系列 的 重要 反应 ,广泛 地 应 用 来 合成 芳香 族 化 全 


pJ. УИ: 
‚ 147. 


Нс 
C.H OH + М. + 
нем 
во: 4 
| он-он ^ | ” 
Сисі; НІ 
—— 
Са | 
Сивг Нг 
或 Сы 
CuCN KCN 
ж Cu; КСМ” 


сн. м, 3 
САНЫН, ——= CH.NZCT -— 


БО ЫРУ 


— САН в №. 


санасы + м, 


Сут | 


-OO 
Үз БЕЛУ 
Ç >N (CH, Y _ — 
` _ — Ç умем умен )+ 


З hh ЛЕН ВЕ ЕТ ЕВЕ, 55 ТМ ТЕН E Q N- 亚 确 基 胺 。 例 如 : 


C,;HaNHUH, + МаМ0, 十 НСІ —— С;Н;-М--МО + NaCl + Ню 


CH; 
N- Тан -N- H! £ £ fk 
( 标 色 油状 ) 


术 香 族 叔 胺 与 亚 硝 酸 作 用 , 环 上 对 佑 氨 被 亚 硝 基 取 代 . 如 NN- 一 中 其 桩 膀 与 亚 硝 酸 作 腹 ， 
生成 对 亚 硝 基 -N,'N- 二 甲 基 葵 膀 。 


мсн); мсн, 
А + НКО,---- 
РА 
| 
NO 


казы алал 
5. $ ЯЖЕЖУЖЕНАКАЯ 
《1) И 氨基 为 很 强 的 邻 .对 位 定位 基 。 进 行 取代 反应 时 ,容易 生成 多 元 取代 物 。 例 
Ш.Е НАН ЕЖЕН ҮЙІ 2,4,6 ИР АЕН ЖЫЛД. 


NH; NH, 
$ + звг, = ВГ | р Вг) 十 3HBr 
Вг 


НЕБЕ БУ ЖЕ ЖОЖ). БІНЕ ЕЛЕ ИЛЕ PERU ШОН. 
(2) 硝化 ЭЪТ». ЖЕНЕВАН БЛ УЕ ЕЛИ ИСУ, Br ЯЯ 
ЕЛ Е ИЧЕ еж БЕЗНЕН. СЛЕЖЕНИЕ ЛИЗ EK AT (u 
的 硝化 产物 ,青水 解 成 确 基 茶 胺 ， 
‚ |48: 


NHCOCH NH: 


HN: 2 3 њо i 
20 ы, же ы 
-一 ы { Н 


МН, МНСОСН, 1 
! мо, МО» 
ж ч " i n ды: += 
| J (оноо. е — { ЕР) А] - НЕЕ 
м `, 
чнсосн; NH, 
| | 
| Нм, ^^ ко, н.о ғ Е мо, 
А |, ` - — — 
КЕ с А Ж % 
Баре 名 - ВЛЕ hk 


ЖЕНЕТ КП ЕЙ ПЫ ЕЁ ЖЕТТЕН ЧЕ. 1.1: ® РЕ АН] - ЕЖЕ, ЖЕ РНТ , 首 
先生 成 令 酸 盐 ,~-NH; эи хе (УЕ. НИЖНЕЕ a| 8 ЖЕДЕ Ж. 


МН, NH; + HSO NH; НО; МН, 
| | 


| ; мо. / . 2 
Т 4 
(3) ЖИ ЖИТА AS IR У, Н yG ЕЛУ ЖЛЕ ВӘ ЕЕ. 后 者 在 180 一 190C 加热 数 小 时 ， 
Т л ЕЙ. 


NH. МН. -RS NH. 
“қ HSO， д 180 --190°С 
S -н›0 
SR 


对 氨基 苯 磺 酸 为 白色 结晶 ,能 深 于 热 水 ,是 合成 磺胺 药物 和 染料 的 中 则 体 ， 
3-2 м Ж 


Ма ЕНСЕ ЕЕЕ ЕЕ ВЯ ЕН, Я, 
2CHCOOH + (NH, kCO, 一 一 2СН.СООМН, + СО, + НО 
CH;COONH, ы! CHCONH; 十 Но 
ЁК Ж... КЕРЕП ИЕ Е ЗА НУ НВ ЧЕ ЖЕЛЕ, 
ËR ЖЕЛЕ UR У, ЖА ВУ ЕЛЕ АЖ. КРЫМ k ВЕН ЖЕН»: 
ЕОс , 故 其 潮 点 比 根据 分 千 量 所 预期 的 高 出 许多 。 
R R R R 
оен HN ЕРТЕК ЕН мифо... 


МАЛЕ ЗЕЕ ER Е PE Эз ВЕ ВО Т Е ГУН ТАН H 8 РУР. 
— „Е 


КЕН ЖК ЖЕ р ЕЛІН Ел 键 形成 рл А E F, Ро Е 
{К › Е б з, АТ А ЕА АКАЕВА. 
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-- ВОО , ЛЕ НЕТЕТ И. ПЛЕНКА ЕЛГЕ А АЕ АЧАК, ЕЕЕ МИ S E E 
的 盐酸 盐 . 


CH,CONH, + НС! - - > СН.СОМН, > НС 
УЗЕЛ СИРО ТЕ СЕНА BE НН Ж МОН АЕ ВУЗА СВЯЗЬ: 


- 1 
CHI CONH, + Na (K) ——* CH.CONHNa(K) + -у Нг 


不 这 , 氮 原 子 上 的 孤 电 子 对 还 可 与 粘土 表面 的 АРТ ,Ca”' 等 形成 配 价 键 。 所 以 合 酰 胺 键 的 化 合 
ФП АЕ РИН Ek 2 НЕ ЕЕ К АРЕН. 


二 ,水解 
酰胺 水 解 时 生成 着 酸 和 氨 。 酸 和 碱 的 存在 都 可 以 加 速 反 应 的 进行 。RCONEs 十 NY М, 
ш.жн 


酰 脓 水解 时 生成 阁 酸 各 氨 。 酸 和 硕 的 在 在 都 可 以 加 速 反应 的 进行 。 
ЕСОМН, + NaDH —— RCOONa + МН, 


,与 亚 硝 酸 作 用 


1 


RCONH; + НОМО — RCOGOQH + М. + + НО 


ЖА ЕУ 
МЕЛЕ ЕА ЖЗ P.O; РС, .РОСЬ ‚БОС ХСЕСО»О Жар 2K I ВЕ ЛУ Е. 


一 Н:0 


Е 


RCONH, RCN 
Ққ О ЛЕЕ АОН Sk ЖТТ. 


МН; — Hr — Но 
ЕСООН = КСООМН. ==—— НООМН, ———— КСМ 
HC! + но 4-Н;О 


Ж 8 (Ноттапп [Бу ОЖЖ Ж ИҢ 
ЙЕЛ t {КН СЕЙ #1 ЖЕКЕН АТЕЛЬЕ НЯ, ЕЕ НАЕ. 


O 
R—C Nn, + 2NaOH + Вг, — = R—NH; + СО; + 2NaBr + H;O 
НЕР ІНЕ 
Б. КУ PF ЭЛЕШ АРМ М. KAR Ж КЕ УЛУ, НИНЕ РЕН F ИНЖ ЕНТ: 


О O 


HI 


^ ж 
К < МН, + ОН- == R--C--NH + HD 
| (BL) 
O о 
ғ РА 
В--С- МН--+ Br, == R-—C—NHBr + Вг 


N МАЕ 
ЖӘН МАЯ Nk ikut С РЕ ВОН ГА pd КЕНЕ НЕМЕН DR Ya Be Ж. 它 在 碱 的 
作用 下 失去 HBr ,生成 一 个 极 不 稳定 的 中 间 产 物 ( 握 的 价 电 子 层 中 只 有 六 个 电子 )。 
о о 
R_C NHBr 十 ОН == вк, + Н.О + Вг 
№. Ф ај РГ СВЕ НН Га Фф В Р Жн ГРЕЯ 
周围 六 有 八 个 价 电子 )， 


о 
77» Jl 
4 RC 0 Ен o= c М-Р 
“А а. 


工 握 酸 酯 在 无 水 的 情况 下 很 稳定 .但 有 水 存在 时 立刻 水 解 成 不 稳定 的 N- 烷 基 氨 基 甲 酸 。 
М НЕИН ВСК Б СОг) АВАН ИИ. 


la ” — СО, 
Е---М---С--О ---> R КЕРЕ ]—= R 一 NHC- он — — в_мн, 
он ЖЕГЕ. 


此 反应 过 程 虽 然 很 复杂 .但 反应 产 率 较 好 ,产物 较 纯 , 常 用 来 从 羧 酸 制备 少 - -个 碳 原 子 的 伯 膀 。 
但 RR 为 超过 六 个 或 七 个 磋 原 了 壮 的 烷 基 时 , 则 产 率 不 遍 。 
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№, жщ ж сосын), ТЕ Е 56809 ЗЕЕ , 它 是 重 白质 在 哺乳 动物 体内 进行 代 
济 作 用 的 主要 最 终 产 物 , Иа КР Әб 33 C . 易 溶 于 水 和 乙醇 中 , 难 溢 于 乙 醚 。 腺 
是 高 效 固体 氨 肥 ,也 用 于 制造 塑料 和 药物 。 

朋 具 有 酰胺 的 一 般 化 学 性 质 , 但 甩 分 子 中 间 - -个 砚 襄 子 上 连 有 两 个 氨基 ,所 以 还 有 一 些 特 
珠 性 质 。 


一 , 微 碳 性 
脲 的 碱 性 很 弱 , 其 水 溢 液 不 能 使 石 蕊 变色 ,只 能 与 强酸 成 盐 , 例 如 ; 


СОСЫН); + НМО; — CONH;) > НМО, 4 
НЕН 
Pse PER УКЖ ЧЛ ЕШ Ж. 


二 .水解 
СОСМН,0; + 2МаОН ©, 2NH; š + Ма СО, 
СОСЧН;» + Н„О + НС! 5. CO. # 十 2NH,CI 
三 . 放 握 反应 


月 与 过 量 次 误 栈 钠 溶 液 作 用 时 ,发生 炎 似 蛋 夫 曼 降级 反应 ,放出 氮气 。 
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СО‹(МН.), — ЭМаОВғ --- МСО; — N. À 1 ЗНО + 3№аВг 
ЕН ГЕ BT D IH АУ SU CB ЕВА, АА Е К К ЕШ, 
脲 能 与 亚 硝 酸 作 用 生成 СО, 和 N; , 
СО(МН,„,),-Е2НМО., —=2М.# + СО. 4 二 +3H.0 


#I] R] 1 Ба МУ a] ІЗ КН @ Ht Ма H PA а 8, (E. z pv tB s B] BJ EIB BE 
四 ,酰基 化 
ДЖ 8k А РЕ Н ЖОЖ. РИШ. 


O D 
| (CHsCO);O | 
H.N—(C —NH, --------- СИ,С--ҸИ--С0-—МҸН, 


Z BL H 
O O 


СНСОО 


| 
CH —-®Нн---СО—НМ-—С—Сн, 
ое И 


五 . 缩 二 脲 反应 
把 脲 丝 乙 加 热 至 稍 高 于 其 熔点 时 , 则 两 分 子 间 共同 脱 去 一 分 子 氨 ,生成 缩 二 脲 : 


о о о 
ним (Nh, | нк, ё, нм он мн, + мн, 
ай. 
ЯН СКАЧА FK. Bei Т, ЕСЕТ НЕ Р ШИ ЕН НЕЕ „К У ушн Е БА 


O H 
| 


|| 
访 。 发 生 缩 二 脲 反 应 是 所 有 舍 两 个 或 更 多 个 酰胺 链 段 一 C 一 N --( 肽 键 ) 的 化 合 物 的 特征 。 
КЕЕШ ЕЕ РЕ Ж 


№ 
O „ЛЭ, 
327 г Н.М- -С с— МН, 
8Н;М-<- МН, — | | + БЫН; + ас), 
191. 325Ра - s 
№ № 
z 
Хе 
| 
МН. 


а ааа пй ЛЕ НЕМЕ, X Phil БВК ЕЖУ ДЕ . БЛ, 


有 较 高 的 耐水 性 和 对 电弧 的 稳定 性 。 


七 .与 甲醛 作用 


ДУ H Е (4014 ЖЕ ) (£ ЕЕ Е ЦЕНЕ НТ ЕН F ik 5 ЖЫН 
树脂 。 
о O 
ж 
О Н--С O H—-C 


h: 
| H | H 
H;N-——C—NH; -- -- HIN 一 (一 -NHCHOH — -= 


ЕНГА 
* 157. 


лү ш 


ЕТ ТЕС 


о 


) 
HOCH,HN—C—--NHCH,OH 


YG MI REH 
ВОН РН. 

— N tu м СН, -м--- -— АН Ne — N 

co со со с—=о сн, С=О 

NH. Ан, Аи, мень _N_ CO—N —CH.— | 

„о од 
эң ые 

о сн. 


| | 
—— N НЫ М --- 


线 型 树 器 体型 树 脐 
ПЕ ЛЕЕ ЖЕЛ ЖМ ВАСО МАЗ. 


9-1 & 


аны f Pt s НЕ, ХА Аа Ж. ГЕН А K Ht ТЕЙ. Ная 
TI ЖЕТЕ 9,4 ЖҮ ЕВУ АЕ k B ВН. Е A ЖД и] Т-Н АИ P| fE DS 
性 表面 活性 剂 。 

和 羟基 酸 类 似 ,氨基 酸 也 可 根据 分 子 内 氨基 和 和 由 基 的 相对 位 置 而 分 为 a-, 产 ,y-… 等 氨基 
酸 。 其 中 以 ae 氨基酸 最 重要 ,可 从 型 白质 水 解 而 来 , 9 ра НН Н ауу 
相同 ,也 可 以 不 同 。 氨 基 和 羧基 数目 相等 的 氨基 酸 近 平 中 性 , 称 为 中 性 氨 某 酸 。 氨 基 多 于 羧基 
ВТЕ УЕ АЕА, ЮЛА Та, Е. МОНЕ Е. 

К ж НА. улики ОИ 9—2). 

АЕМ УН АЖ НЕ л НЕ, НЕН НПО. ЗЕ К Р.В. 
ЖАН ИЯ. 

РНЕ а Җ ЖЕП ЖЮ Ж.К ЕЕЕ ix k ЕГНЕ ИРА —3 S V ДАС 
相互 影响 所 显示 出 米 的 - 些 特性 。 


一 \ 两 性 离子 和 等 电 点 
氨基 显 碱 性 , 沽 基 明 上 艇 性 ,所 以 毛 基 酸 是 两 性 化 合 物 , 在 水 溶液 中 可 以 有 如 下 两 种 离 解 方 


сой” 
өлем | ы 
--СН---СООН + Н.о ==. R—CH+- НО R——CH—COOH + НО ялан Е СНСООН + ӘН- 
| | | | 
NH; NH. NH, NH; 


АМУ T cF B) 98 ЖІК ЕТЕНЕ ЖӘНЕН I {# E: РЕ ҖЕ ПО КТЕ ИК ЖАНТ 
弱酸 性 。 要 想 使 两 种 离 解 程 度 相等 就 必须 加 入 酸 或 碱 来 润 节 . ИП. ТЕ ЧЕ ЗЕБ ЕНЕ НОЛ А. 
雁 , 则 酸 式 高 解 受 抑制 ,而 厌 式 离 解 得 以 加 强 , 反 之 , 若 加 入 碱 , 则 碱 式 离 解 受 抑制 . 酸 式 高 解 得 


4183. 


59-2 НАХ с 343888 


НООССНСНЯМН;ЭСООН 


алі НООССН,СН,СН(МНУЭСООН 
中 性 = Ж ЯУ 
Н гел ТАҢ: СН: (МН СООН 
ЕЕЕ. п-ҖҖ Et Г CHICH (N H  *COOH 
52 S Rš ? Ж EE. 3.2 ЧЕ: ЄН. COH)CHINH:)COOH 
32 Е 34 BE 2-8 3E 3-3 XE ARE CH. (SH )CH:INH;COOH 
ЫИ СН (МН, СООН 

ПЕ Зх Е | -3 А M IN Bš S-—CH.CH NH: СООН 1% 
Бю АЕ З-БЕТШЕ СН. СНОН СКН COOH 6. 53 
ше ЕЕ кенуененсмнососн 5.96 
іЯЕ ЩЕ Ни] CHISCH.CH;CH NH, СОСН 5.74 
хе 2-4 А-1 甲 芝 成 酸 (CHI) 2CHCH;əCH-(NH., СООН 6. 02 
А-А. 8.1 ани сиэсиснсснакснкыноҙсоон 5. 98 
ЖЖ ДЕЗ ЖЕНМ Ç сикнсчносоон 5. 48 
Зи 2- НЗ САБЖ Е Н SS но > НЄН (ЧН, СООН 5.68 


ШЕЕ. ШЕЕ -2- ЕН Яу | соон 6. 30 


` / | TTCHINH YCOOH 
Яя” 2-м у; м” 5,89 
1 
性 = 125 酸 


H;+N-——C— NHC233 CH. CHO] CHIANHQ СООН 


ы 2-е 14}. 97 
МН 
Ж 2,6-9 8: г. й H;NCH;CHICH53CHoCHONH; СООН 9. 74 
N—— 
819% 2-4 53-0; ЖЫР ( 由 сн,сн‹мнәсоон 7.59 
к” 
'н 
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#| Jam. ЗАЛ B КЖ. 5 БЛУМ ЕЕЕ BE ПЕШ ТЕШ. И РН 值 叫 做 该 氨基 酸 的 等 
电 点 。 不同 的 氨基 酸 有 其 特定 的 等 电 点 ( 见 表 9-2), 
实际 上 上 ,氨基酸 分 子 内 的 氨基 和 岂 送 基 也 可 相 世 成 盐 . 企 在 着 下 列 平衡 ， 


ЕСНСІЗОН = : СНОС 
N H. МН: 
СЕЗДІ БЛ ЕНІ Та 


jx РАЗА В Л ТЕ pis. ЛЕ МПА ЕЛ Ж ЛЕ Ее рН 影响 的 变化 
5. 


H - Н- 
К-СНСОО === Қ-ОНСОО 一 一 R—-CHCOOH 
| OH OH ' 


NH. NH; NH 
БВ ү WE |- [HE 
ЖЕРИ 大 于 等 电 点 pH ЗЕКЕН 溶液 pH 小 了 上 党 电 点 


在 等 忠 点 时 ,氨基 酸 的 溶解 度 最 小 .所 以 可 用 调节 等 电 点 的 方法 ,把 某 些 氨基 酸 从 儿 种 氨 
基 酸 盐 的 混合 物 中 分 离 出 来 ， 


С.Е Ж ы ү 


1. Жилая 
ЖЕ ЖЕҢЕ АТЕШ ЕН ЕЛЕ T Е НЕЕ КЛЕР КТ. Е Е НЕ НН ВЕ. 
Е--СН--СООН 1 о, R— HOH ., 
| Снн | 
МН, NH: Cl 
2， 龟 基 的 酰基 化 反应 
氛 基 酸 可 与 酰 溉 或 酸 酷 作 有 内 .生成 酰胺 ， 
R—CHCOON + В" Сен] —= R СНСООН . НС 

н, (ЕСО). icon: {В СООН) 
3. БЕДЕ 
= ЗЕК? ПЧ Ж-М. НЕЕ ТЕН КН ИН ДЕҢ. 


Е-СНСООЭН | ИМО — В-—СНСООН | N 3 + Ни) 


МН, OH 
М. КУ ЖЕ ВЗ НУ. МГД: НИ ЖНА. EP IT P li ЗЕ А 3:69 ВЕ, 
三 ЖДЕТ АЕН Л А 


Tee 2882 ЯНА 342888 2 „Вр T iha ИНЕ ЕТІЛЕ ЕНТ Ж tE AS [B] B) 20 8: 
МУ. 
п ЖЕЙ ЗЕ МЫН „Р-Р НЫЕ ОАТ РЖ. СЕ РЕ МӘК НІ ЗЕЛЕ. 


`. ]55 = 


| і 
С р 
их ғ” ` 
ЕСН ОН — ЕСН NH 
| ін | | 
ІШ | HN CH-—R +: 2н.о 
L. xH и 
H с 
но CH—R | 
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АН, ЖД -分 子 氨 市 形 成 a, 所 不 饱和 机 酸 ，; 
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R—CHCH;COOH — RCH==CHC99OH -| МН. 
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当 氨 基 与 羧基 离 得 更 远 时 .受热 后 多 个 分 子 间 的 氮 址 和 羧基 失 水 而 成 聚 酰 腕 。 


ГАЛ 
яН.М--(СН;),-СОЯН ——= 


о о 


| 
Н.М— (СН; )„- -С NH— (СН —C——NH—¿¿CH.,),—€COOH 


W КЕЛ 
ХАНЫ Е КИЛЧЕ Pn ЛЫ ЭЕ ДЕ БР КУ, 
四 . 显 色 反应 
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Ж. ЖАЙ ТЫ, МЕ ЗА С ЖИЕНІ ЖЇР] 25 E ЖИ) а АЧ А ВОН —. 
2， 与 铜 离 子 的 反应 
氨基 酸 可 藉 其 羚 基 与 币 亢 子 成 盐 , 毛 基 握 原子 下 的 弧 电 子 对 可 与 铜 离子 形成 配 价 键 ,从 
m. k Наде BJ be АНАР), 例如， 
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МАТИ УНИИ T ti ЯНКИ Я 一 键 结合 的 ( 一 CN ) ,其 中 
ИЯ. БИЖНЫ МОЕ -个 不 饱和 的 极 性 基 团 ，R' 一 C=N 能 发 生 加 成 反 
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RCN 十 R OH 上 Но". RCOOR: + МН, 


£ UL BE FS ВО АН Ж HI ЖЕТИ] И R H ШЕШ, ЖЕ BI ye ЖЕБЕ PI HI КЎ ЯП bK pü АНЫН Ж АЕ ЖӘН ЗЕН 
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醇 解 而 制 得 的 ， 
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Батик НЕЕ А КАВЕРЫ 29) ВР № 
性 质 较 好 的 泥浆 处 理 剂 .日 前 使 用 量 很 大 。 

现在 工业 上 生产 丙 燃 且 , 主 要 是 将 丙烯 .空气 , 氨 和 水 妆 气 ( 作 稀释 剂 ) 按 一 定 比例 在 装 有 
以 硅胶 为 载体 的 磷 , 包 . 钟 几 种 元 素 的 氢化 物 作 催 化 剂 的 反应 器 中 ,在 约 470C 进行 反应 。 
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异氰酸酯 作用 ,使 分 子 链 增长 。 也 可 进一步 通过 —N- C 0 和 ом-с-ОЖ ЖЫР, 
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泡沫 塑料 也 是 Н АН. КН E B| S E X 3E О АЕ Л ЖЕ Е, Д £ 
少量 异氰酸酯 与 水 作用 ,生成 CO, f — B , 


产品 固化 时 ,生成 的 CO, 以 小 泡 的 形式 留 在 产品 中 ,产品 因而 成 海绵 状 。 


9-6 g не 


БЕ 6 ХИН, ЕЕ РЯ НЕ НЕ ІНЕН fi ГУЕА Ж М, 


АНИ ЕЕН ВОН К ХОРЕ ИКЕ eb. Е ЖЛЕ НАЛА 
原料 ,可 用 来 合成 阳离子 表面 活性 剂 。 

陛 睿 的 分 子 结构 与 莱 相 似 , 可 以 看 作 荃 环 的 一 个 一 CH 一 单位 为 一 N 一 置换 而 成 , 碳 原 
子 和 氮 原 子 都 认为 是 ур? 杂 化 状态 (图 9-2) 。 吡 哇 的 破 原 于 和 和 氮 原 子 , 通 过 sn: 杂 化 胃 道 两 两 重 
登 ,形成 四 个 sp 一 sp С—С о 键 和 两 个 sp 一 sp* C 一 N o 键 ,共同 组 合成 一 个 六 员 环 ,两 个 sp 28 
化 轨道 间 的 夹 角 为 120°。 每 个 碳 原 子 又 都 以 sp 一 s о 键 与 氢 原 子 相连 , 氨 原 子 的 第 三 个 sp? 杂 
化 轨道 为 一 个 弧 电 子 对 占据 着 。 贡 原 子 和 氮 原 子 未 杂 化 的 轨道 都 垂直 于 环 绊 面 , 相 邻 两 个 原 
Гау» ЗОН ЕЕ, J ДИ УГГИ] Н) Ж {Ж А ОРЕ 9-3). 


吡啶 的 结构 式 也 可 表示 为 (о) 。 
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吡啶 的 性 质 ， 
一 、 碱 性 


ШЕН НЖЖ (рк,=8.8), ЫМ,М-— ЖЕ (рА„=8.93)ЖЖ Ж, Ж Bz (pK, = 
3. 30298 ІН F; BB ЛЕ СН.МН,(рк,—=3. 36) № МН. (р, =4. 75) 88%, МН ЕЕ, Не 
‚ 160. 
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但 ЗЕЕ, кА моя ГЕ РАТЕ ОЕ а ЯС ГЕ] Ж {КАА ЛЕЕ Я. ЛЕУ 
ЖЕН АУ а ХР ар 杂 化 轨道 ,吡啶 分 子 中 一 N 一 的 孤 电 了 了 对 为 sp: У IB X BI ЕН 89 
82 Қар р’ 而 加 大 ,由 于 s Г әү ГЕ ЧОН ,被 核 束 缚 得 较 紧 ,结果 降低 了 与 质子 
络 合 的 能 方 。 所 以 此 嘎 的 可 性 册 丫 驴 胺 弱 得 多 .虽然 如 此 ,吡啶 仍 能 与 酸 结 合成 盐 ， 
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и ке NN 
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三 ,与 出 代 烷 作用 
pi E ЖУЛКА UL. ИЕА ТЕЛЛЕ ЛУ Е ЕБ МЛ. 


б + САНЫС- Г в ! СІ 
Є “/ 


сын. 
kaz Б ЙЕ р ӨЕ БУ PRE ДИЙ РЫ ТА ЕЛ БІЛСЕ ЕЕ ЕШ ЕЕ. ТИШ ен 
ТЕЗЕ НЕ Сани жәе “се ХА КЕННЕТ. ШИП WJ 95 Е 
面 ,使 之 订 油 化 。 ИНН. палы. ЗВЕНЕ ЕК ШЕ, 70% 


降低 到 65%. 
‚ 161. 


三 ,取代 反应 


由 于 所 原子 吸 电 子 的 结果 , 紫 院 环 的 电子 云 密 度 已 经 比 茶 低 , 在 酸性 条 件 下 发 生 灯 电 取 代 
反应 时 ,所 原子 的 八 电 卫 对 与 氧 离子 结合 成 盐 后 , 氮 原 了 带 上 正 电荷 , 吸 电子 能 力 哆 加 增强 , 环 
的 电子 去 密度 进步 降低 ,所 以 吡 喀 的 亲 电 取代 反应 比 葵 困难 得 多。 它 和 和 硝 某 茶 相 似 , 只 有 在 
较 剧 烈 的 某 件 下 才能 发 生 硝 化 、 厂 化 舟 宙 代 等 到 应 .不 发 主 付 - 克 反 应 。 取代 基 进 入 рб. 
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五 .还 原 


И КЕ Ж ЖЕ ЖОЕ ЖЕШ. - 般 在 室温 常 压 下 即 可 顺 科 进行 催化 加 氧 .或 用 乙醇 和 钠 还 
Ж, Е ШЕКЕ СУ БЕШКЕ), 


. 1502. 


лот 袁 面 活性 加 及 其 在 钻 并 泥浆 中 的 应 用 


我 们 知道 ,用 时. 洗 友 粉 能 够 洗 掉 在 物 上 的 油污 : 油 酸 能 使 简 峙 和 水 泥 工 业 的 物料 粉 雁 效 
НЕ а; HH АЕ ВИ ЖҮ ТЕТЕ ПОНУН АСИ Не, ДЕНЕ ЛЕН НИИ 
ЖҰРАҒАТ ХЕ [ЕТ ра Нш Г ЗЕЯ Е РН, ЖОПЕ ТЫЛ ФЕ ТЕЙИ. Е ДЕНІНЕ 
市 。 其 共同 特点 是 用 最 少 . 效 为 高 。 

ТЕНТЕК Е, НТН Е РНС ЛЕН ІШІН ІШ ЕТЕ. 
АР ЕН k HW tE Н. НИЕТ м Я РАЕН Ж 2724, {СФ ЕЖУ, 
民 几 洗 深 等 各 个 领域 。 

一 .表面 活性 剂 及 其 基本 性 质 

1 .表面 活性 剂 

实验 结果 指出 . 纯 液 体 的 表面 线 力 ” 会 四 他 种 物质 的 如 入 而 息 变 化. 若 某 种 物质 能 降低 某 
АНУАР Л, ЕВЕ ЛД 2J ТАТА Pa] B 38 ГРЕЧ] В 
Н. НЕЕ ME K ЖЕШ УЕ ОЖ C. HIBA BLS J) “КЕК 
ДИ PE ER ме НЕЕ Я, ИНК 为 Cs ‚М ROSO ма. 
RC,H,SO;Na ,RCOONa ЗЕ. ТА] РНЕ АИ zk ñ АЕ ini sÉ 
218 7. 2255 10 !N/cm(20 СЕТ 2,5—3.0х 10 IN 
ecm, 所 以 它们 都 是 常用 的 去 向 活性 剂 。 

2,. 表面 活性 剂 的 基本 性 质 

C1) 分 子 结 构 的 木 对 称 性 表面 活性 剂 分 子 由 其 894205 тг темен 

闲 水 性 的 极 性 基 团 和 具 栈 水 性 的 非 设 性 基 财 两 部 分 组 ` 

成 。 如 ЕСООМа, Е5О,Ма. ROSO;Na. В — М’ (СН. Вт. В — М! ССН, ),СН,Соо , R -— O -- 
(CH.CH,OEH 等 酒 性 剂 分 的 概 性 基 荐 多 种 多 样 的 .有 的 能 电离 ,有 的 具 极 性 而 不 能 电离 ,但 
都 能 受 极 放 水 分 子 吸 引 . 故 称 亲 水 基 , 非 被 性 基 转 -- 般 为 Cs 烃基 (包括 次 链 , 支 链 . 环 烃 以 及 
ОА). * 本 水 分 于 结构 相距 基 还 .对 水 的 吸力 极 小 ,与 油分 子 结构 相近 ІНІМНІҢ 
ЖҮНІН АЛЫС ИЛЕ ДЕР УЕЗІ ЕН НЕН ЛКЕН ИКЕ. 具有 这 种 结构 的 
分 子 称 为 两 杀 分 Г-(атрһіШіс moiecuie) .可 简单 表示 如 图 9-5。 


И 9-5 ЖАШИҒЕЯІ ЕЛІНІҢ 
下 是 由 于 表面 活性 剂 分 子 结 愧 的 两 亲 性 ,使 它们 很 容易 集中 在 两 相 的 界面 上 而 好 示 出 表 


一 -一 —— — — 一 


‚ЖЛЕ ЕК ФИЛ ЖЕНЫ ВИНЕ РИКА аЗ MYR OU ian ü GB 
ШИНА ЕТЕП iki 3. ШР 89-4 hipa pen. 
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面 活性 。 ШЕ. IS) ES АГАЧ ЖШ ТЕ РЕН ВЕ tB, Hy TR РУР T АН РИ Eh ЕЛЕНА ТЕН 
ЕЕЕ ТЕН Е ,下面 活性 也 强 . 

(2) НИНЕ Я ОЕ ”表面 活性 剂 在 低 浓 度 时 处 于 单 分 子 或 离子 分 散 状态 ,浓度 
较 灿 时 ,由 于 它们 的 商 亲 性 上 质 , 亲 水 基 与 水 分 子 相 互 上 吸引, 疏水 基 与 水 分 子 相互 排 朱 (图 9- 
бау, ТЖК ЕК НУ НЕЕ Е В, К а ле ,活性 痢 分 子 在 不 停 的 运动 过 程 
中 ,一 部 分 事 在 水 的 表面 ,形成 茉 水 基 留 在 水 中 ,. 述 水 基 伸 骨 空气 (或 油 ) 中 的 定向 排列 (图 9- 
6); 另 一 部 分 则 采取 五 水 基 相 也 接近 形式 厕 靠 在 一 上 起 .形成 胶 束 (Micelle)( 较 9-6e)。 所 谓 胶 
束 ,万 分 子 或 离子 集合 体 ,其 大 小 和 胶体 粒子 相当 ,直径 介 于 1 一 100nm Z [а], 其 形状 可 以 是 棒 
状 ,球状 或 层 状 (图 外 7)?。 形 成 胶 束 的 活性 剂 分 子 的 疏水 基 包 在 胶 束 内 部 .几乎 不 与 水 分 子 相 
接 租 , 亲 水 基 昌 外 ,与 水 分 子 相 五 吸引 .这 样 的 胶东 可 看 作 是 由 亲 水 基 组 成 的 澎 合体 .与 水 分 子 
几乎 无 要 奈 作 用 ,从 而 使 活性 剂 稳定 地 溶 于 水 中 。 | | 

本 活性 剂 分 子 相 友 .胶东 不 具 活 性 ,所 以 腔 东 的 形成 会 使 活性 剂 溶液 的 许多 物理 性 质 发 生 
显著 变化 。 活 性 剂 于 始 形 成 腔 束 的 染 度 称 为 临界 腔 束 浓度 (Critical МісеПе Concentration , 简称 


CMC) , 临 兴 胺 束 浓度 相当 十 活性 剂 分 于 分 散 浓 度 的 最 大 值 。 它 可 看 作 表 面 活 性 剂 活性 的 一 种 
BS, CMC 值 越 小 的 崩 面 活性 剂 的 表面 活性 也 越 高 。 


СТД: { 

с: ика Ж“ ия Бе 
— ТЛ 8 Jx 

一 -水 :和 水 相 吸 

图 9-6 ”表面 活 性 齐 分 子 在 水 中 的 隆 定 化 图 9-7 各 种 胶 来 的 形状 


临 者 膀 束 浓度 可 用 多 种 不 同方 法 进行 测定 .采用 的 方法 不 同 , 测 得 的 CMC Е Н у 26281], ЕА 
此 ,CMC 应 该 是 一 个 浓度 范围 ，- 般 离子 型 活性 剂 在 10 一 10-?mok 范 围 内 , 非 离子 活性 剂 在 
10 то АТ. | 

(3) 降低 表面 张力 НУНА НЕНА ВЕЕ. ЖЕ 
活性 剂 (能 降低 表面 自由 能 的 物质 ) 时 ,溶质 浓 集 在 表面 层 ,可 使 表 曾 自由 能 得 到 降低 。 所 以 此 
类 物质 有 向 表面 层 浓 集 的 趋势 .这 种 自动 浓 集 造成 活性 剂 在 表层 的 法 度 大 子 内 部 的 浓度 ,这 个 
浓 上 度 戎 又 会 引起 扩散 作用 (溶质 自动 趋向 于 均匀 分 布 ), 当 请 集 速 度 等 于 扩 茹 速度 时 ,就 建立 起 
一 个 焉 黎 状 态 , 此 时 溶质 (表面 活性 剂 ) 在 表面 层 的 浓度 一 定 比 溶液 内 部 的 大 ,水 的 表面 张力 得 
以 降低 。 | 
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图 9-9 (а) ЛЕН k А В ВНЕ B| Е НЕН]. ЕШ КОА ҖЕ 
Жа ТЕН ҮТЕ ТЕ. АНК ЕН Л, РН, k 85 ЕК КЕНЕШ. (ОЕ 
液 ,活性 剂 浓度 稍 有 增 太 ,所 增 吉 的 活性 剂 分 子 . 一 部 分 很 快 诊 集 在 水 而 .使 空 气 和 水 的 接触 面 
减 小 ,水 的 表面 张力 也 按 比 例 下 降 ; 另 -部 分 则 下 相 接触 , 展 成 简单 的 胶 划 ,这 相当 于 图 9-8 中 
表面 张力 急剧 下 降 部 分 。(c}) 囊 示 活 性 剂 浓度 达到 临界 胶东 浓度 时 ,活性 剂 在 水 表面 形成 了 单 
ТА Ет Ө БК аЛ, КК ЕЕ ЛП ЕЕ ПНЕ (он. НА АБ ЕШ ЕНЕГЕ tE iñ НЕ 
复杂 的 腕 东 , 这 相当 于 图 9-8 中 曲线 转折 处 。(d) 表 未 活 性 剂 超过 临界 浓度 时 ,由 于 水 面世 被 活 
性 剂 分 子 完 全 占据 ,新 加 入 的 洗 性 剂 分子 不 能 青 聚 集 在 玉 面 上 ,只 能 增加 胶东 数量 表面 张力 
也 不 再 下 降 , 这 相当 于 图 9-8 中 曲线 的 水 平 部 分 ， 

(4) s Kyk 2k ОР ТІН HLB(Hydrophilic-Lipophilic Ваапсе) ИЕР, Ва 
非常 广泛 ,如 何 挑 选 最 佳 活 性 剂 的 问题 就 显得 符 别 突出 、 和 解决 这 一 不 盾 目 前 尚 缺 乏 理 论 楷 导 ， 
一 般 认为 , 格 里 芬 (Griftin} 于 1945 年 所 提出 的 HLB 法 比较 成 功 。 他 最 初 提 出 用 -个 比较 粗略 
的 符号 来 表示 ,后 来 改 用 数值 表示 。 亲 水 性 最 强 的 表面 活性 剂 的 HLB {{ Зу 40, K FE E 98 B5 
НВ 值 为 1。 一 般 表 面 活性 剂 的 НІВ 值 大 多 在 1 至 20 之 间 { 只 有 个 别 达 400, ЕРЕРЯИ 


нів 值 与 性 质 和 应 用 范围 的 关系 可 分 别 参见 表 9 一 3 和 表 9 一 4. 
• 165. 


Ж9-2 活性 剂 的 HLE 值 与 性 质 的 关系 
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39-1 活性 剂 的 нін 值 与 应 用 范 图 的 关系 


м Л: 

ПІСТЕ | ТЕНЕ 
水 * 油 乳化 齐 | 737 
М ҚАТ | ЕСЕ 

一 些 阴离子 和 非 离子 表面 活性 剂 还 可 来 用 官能 财 HLB 法 来 计算 ， 

把 活性 剂 分 子 结构 分 解 为 : 些 基 团 ,每 个 基 团 对 HLB 值 都 有 一 - 定 的 页 献 。 表 9 一 5 就 是 从 
一 些 有 一 定 НВ 值 的 表面 活性 剂 所 得 到 的 - : 些 基 团 的 HLB 值 .利用 下 式 即 可 算得 一 般 活 性 剂 
的 HLB 值 。 


ИЕ Ñi ñil 


3—6 


HLB 一 ?= СЯ ТИ НІН 值 ) 
ЛЕР ЮЖН Cl:HssSOsNa 的 НІВ 值 为 ， 
HLËB=7+ 11. 1-- 12. 0. 47Б=[7. 4 
二 2. Н CH. COOH 的 НІВ 值 为 : 
НЕВ=7-2. 1-17 0. 175-1 
表 9 一 5 ”一些 基 团 的 HLB 值 
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活性 剂 的 溶解 性 也 可 从 其 HLB (H ЖҮНІ. нтв fB Kot ЖЕНОЙ ЖИЕНИ 
F Z .HLB ЕЛ, Хз „ОЕШ ТЕ РДЕ ЛСРЕ 99. FH; 

HLB {4 > 7 В, ЖКТЕ 2 HHE : 

НОВ 4 =7 Н]. ЗЕКТЕ НЕЕ 6, 

HLB 44 < 7 时 , 亲 油 性 比 亲 水 性 强 . 

НЕВЕ ЗІН ЕЕ Я 2 ЕНИ МР 型 活性 剂 ? 为 例 来 说 明 ( 表 9 . 
—6), 


&9—6 NP 型 活性 剂 的 环 氛 乙 烷 (EO)? 单 位 数 ,” 和 溶解 性 


| | | = АХ 

Д <.0 КИМЕК 

5 | 10 | <Ü Еа РА ЕО 
7 | (1, 7 5 ТИЙ ЕВ 
9 5 | ЖИЛИ | ӨЛЕН 


HLB 法 的 优点 在 后 它 有 加 全 性. ЧЕРНОВА ВЕРА ПЕМ Rü HI J ЗИМЕ ЕН 
有 用途, 其 原因 之 一 就 是 因为 它 可 以 通过 调节 HLB 值 来 取得 满意 的 结果 ;: 间 时 还 可 以 配制 一 系 
列 具 问 一 HLB 人 慎 的 汇合 表面 活性 剂 . 然 后 通过 对 每 ЗН НЕЕ ТИРЕ BE BH H. 0 Pe 
出 性 能 最 好 ,效率 最 局 的 活性 剂 。 

例如 ,以 40% р ОСИ ЕВ H ВЕ. нів 8. 6) 5018-6003 Ж 
ШАУ PE ВЖЕ КЫ. НТВ = 14. ЗЕ Е. ІН Ж Н.В 4Е № 12.300. 48.6 0.611. 9— 
12. 3) 的 混合 活性 齐 ; 也 可 用 20511; 65 ЖК Щи — Р НИ, НГВ-=2. 15 ВОт ПЕ 4-6 
(НЕВ= 14. 9578 НИЕ НИ RLB fB (0.222. 1 0.85 11. 9-=12. ЗЕ ЕЕ АЕР нп 
制 一 系列 HLB=12, 3 的 抠 合 活性 剂 以 供 选 择 。 

必须 指出 ,虽然 用 HLB 法 选择 活性 剂 可 带 米 很 多 方便 ,但 确定 НІВ ЕЛЬ ЛЛ. 
所 以 选用 合适 的 活性 剂 时 .还 应 参 壮 其 七 记 面 的 资料 . 


二 .表面 活性 剂 的 几 种 作用 原理 
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E] 9-10 МЕНИЧА 
ТЕТІН БІЛІГІ БЕЛ ДВ ЕА АЯК JJ 85 ВЕ Л) 
ЗЕГЕ ЕКЕ ЕЕ ЕШР E EI H РНЕ БОННЕ Ж ЭЗЕН. 
有 利于 吸附 , 润 温 性 也 较 强 .常用 的 润 湿 剂 有 ROSO;N: 及 R— 50 等 。 

胡 面 活性 剂 的 润 混 作 用 可 使 液体 渗透 到 固体 去 而 微 伙 维 深 处 ;把 裂 色 扩大 .有 利于 岩 右 
“ЖЕ”, ИЛЕШЕ Ж. | 
以 上 是 以 纯 水 作 涧 湿 介 质 的 情况 。 如 时 加 入 肯 曾 活性 剂 , 则 情况 大 不 相同 .其 至 出 现 相反 
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жж | Ж 
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ІІ 9-11 ЕЕ 
的 效果 , 即 表 面 活 性 剂 分 子 自 动 京 集 在 国体 表面 .形成 定向 排列 的 吸附 膜 ,使 廉 米 亲 水 的 极 性 
略 体 表面 转变 成 亲 油 的 非 极 性 表面 ,或 由 原来 的 亲 油 性 国体 表面 转变 成 亲 水 性 表面 ,此 种 现象 
称 为 渔 湿 转 化 。 能 使 固体 表面 产生 润 湿 转 化 的 活性 剂 . 特 称 润 湿 剂 。 

润 湿 转化 现象 在 钻井 采油 等 方面 有 种 种 用 途 .例如 .阴离子 表面 活性 剂 之 所 以 能 减低 钢 袁 
面 与 粘土 的 吸着 力 ,减少 小 器 答 爹 刚 右 钻 进 中 的 回转 限 力 . 提 高 钻 王 等 , 正 是 润 湿 转 化 的 结果 ， 
在 采油 工作 中 , 常 在 注水 时 加 入 活性 剂 ,使 油层 砂岩 表面 由 亲 油 性 转化 为 亲 水 性 ,降低 油 - 水 界 
面 张力 ,从 而 提高 注入 水 的 洗 油 能 力 ,提高 原油 采 收 京 。 

2， 和 乳化 作用 

由 两 种 (或 更 多 ) 不 互 溶 (或 不 完全 互 溶 ) 的 液体 所 形成 的 分 散 体系 称 为 乳 状 液 。 

乳 状 液 根据 连续 相 足 水 相 还 是 油 相 而 分 为 水 包 油 型 ( 寓 滴 分 散在 水 中 ,以 о/м 表 之 ), 如 
牛 妨 , 混 油 泥浆 等 ;和 油 包 水 型 (水 滴 分 散在 油 中 .以 УУ O 表 之 ) ,如 原油 .人 造 黄油 等 两 大 类 。 
不 过 无 论 是 制备 0/W 型 或 W/O 型 乳 状 液 都 必须 洪 加 一 种 具有 提高 稳定 性 作用 的 第 二 成 分 。 


* 证 究 表明 ,溶质 在 深 疲 中 ,处 在 表 辣 刁 机 波 相 内 部 的 法 度 分 咎 是 不 均 行 的 ,这 种 股 象 称 为 表面 跟 附 。 上 就 表面 活性 条 商 
НЕЕ ЛИШЕТ АЧ Pk HE НЕЕ ЖИН ЕНДО ЖА. 
• 168. 


这 种 第 三 种 成 分 称 为 乳化 剂 ВЕНЕ РА ВН. ДУШЕ И И КЕЖЕ pk Жа E ЖЫК ИЕК Bj ip , НИЕ + 
= ЖЕКЕ ЕУ А ЖЕН SL ЗЕН МИРЕ ЕЗЕМДЕ в ХХ da БЕ. РАВНЫЕ Е В PK RB А. 
Ж, АННА СУЛА НЕЕ FEE, ЕЛІМЕ ҮЧЛЕ | ЖЕМИ. 至 于 生成 的 乳 状 
НЕ Е E k ВЕНУ СОРМ АНЫК ОУ/О), КІН АЛЫН ЗАЛАЛ Қ 2 
件 等 因素 有 关 , 但 影响 最 大 的 还 是 乳化 剂 的 种 类 。 МН ИНН 5, JÉ 
成 连续 相 。 例 如 Cs.K、Na 等 一 价 金属 油 酸 盐 . 由 于 这 些 金属 的 亲 水 性 很 蝇 , 属 亲 水 性 乳化 剂 ， 
它们 倾 回 于 与 较 多 的 水 分 子 结 侣 ,此 类 油 酸 盐 分 子 的 极 性 基部 分 的 横 截 面积 比 其 非 极 性 基部 
分 的 横 截 面积 天 (外 形象 枫 子 ), 在 油水 界面 上 形成 的 定向 吸附 匠 势 必 呈 援 性 基 ( 较 大 的 一 端 ) 
朝 外 , 非 极 性 基 ( 轻 小 的 一 端 ) 朝 内 的 球状 体 , 才 能 达到 最 紧密 堆积 , 非 极 性 基 的 亲 油 性 较 强 , 极 
性 基 亲 水 性 较 强 ,所 以 在 形成 乳 状 液 时 ,球状 液 滴 的 内 部 为 油 相 ;外 部 为 水 相 所 包 贿 , 骨 О/У 


шады аса а ЖЕН). o t БОШ ЙОНЫ Ж) 
са) (Ь› 
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型 她 状 液 (图 9-12a), 若 所 用 乳 状 液 为 ca ,Mg ,Al.zn 等 高 价 金属 的 油 酸 盐 时 .由 十 这 类 分 子 的 
非 极 性 基 ( 共 有 二 个 或 周 多 的 碳 链 } 的 横 截 面积 比 极 性 基部 分 横 截 面积 大 ,是 这 些 金 属 的 亲 水 
性 较 弱 ,在 油 -水 天 5 上 【形成 定向 吸附 腊 时 ,必然 是 非 极 性 基部 分 朝 外 , 极 性 基部 分 朝 内 ,把 水 
相 包 在 中 间 , 外 面 为 油 相 包 图 起 来 的 液 滴 , 即 W O ҖИЗ КИЕ OE] 9 一 12b)， 

为 使 乳化 剂 在 油 - 水 界面 上 形成 的 吸附 膜 有 足够 的 强度 , 乃 化 剂 的 非 极 性 碳 链 应 有 适当 的 
长 度 ,一般 为 10 一 20 ЖЕ T.J F SK. 

作 和 她 化 剂 的 物质 很 多 。 可 以 是 表面 活性 剂 如 油 酸 钠 . 油 酸 镁 等 ;也 可 以 是 某 些 高 分 子 物质 
如 明胶 、 蛋 白质 . 煤 碱 剂 .本 质 素 磺 酸 钙 等 .后 者 的 表面 活性 虽然 不 大 ,但 能 形成 坚固 的 保护 膜 。 
对 表面 活性 剂 用 作 和 乳化 剂 来 说 ,不 仪 能 在 不 相 混 溶 的 油 -水 界面 上 形成 定向 分 布 的 单 分 子 膀 ， 
降低 了 油 -水 的 界面 张力 ,而 且 在 乳 状 液 粒 的 周围 也 形成 坚 图 的 保护 膜 ,就 QywW ИД ЛК NI 
言 , 若 所 用 乳化 剂 是 离子 型 的 (如 油 酸 钠 ), 油 滴 表 面 还 会 因 上 吸附 面 形成 双 电 层 . 存 在 着 电动 也 
位 6) ,从 而 阻止 被 粒 相 互 岁 结 , 增 大 乳 状 液 的 稳定 性 。 还 须 说 明 , 许 多 泥浆 处 理 剂 如 Na-CMC, 
NaT,FCIS 等 均 可 作为 活性 物质 而 充当 混 油 泥 交 的 乳化 剂 . 原油 中 所 含有 的 环 烷 酸 也 叮 起 到 屯 
化 剂 作用 。 因 为 在 钻 间 过程 中 ,油层 或 泥浆 中 混入 原油 ,其 所 含 环 饮 酸 便 与 泥浆 中 作为 处 理 齐 
加 入 的 烧 右 或 纯 恬 反应 ,生成 环 烷 酸 销 面 起 乳化 剂 的 作用 ， 

她 状 液 在 机 械 加 工 、 化 工 、 食 品 加 工 、 钻 并, 农业 等 方面 有 着 重要 的 用 途 。 例 如 钻井 工作 中 
所 用 的 混 油 泥浆 具有 提高 润 湿 性 ,减少 钻 具 的 摩 按 , 防 止 卡 钻 等 优良 性 质 ;还 能 降低 失 水 ,降低 
比重 ,有 利于 保护 油层 ;又 因 其 抗 温 性 高 ,性 能 稳定 ,尤其 在 钻 斜 井 和 深 并 中 在 其 广泛 的 用 途 ， 

| ‚ 169. 


ІН РАЯ АКК. РП të BHI NE ИНСАР ЛЕ. МЮ, ЖИ H Ж Se p BS JSE ЖЖ „Хх АЗЕ АҒЫ ИГ ЖК 
ҤЕ АЛЕ АЖ АЕ НЕЙ ОК АЖЕ НЕШЕ БЕЙИШ КОРТЕЖ ЛУО, ЕН 
岩石 表面 形成 薄 薄 的 油膜 ,从 而 使 钻 具 回 转 阻 力 减 小 。 

但 是 ,在 另 一 些 情 况 下 , 乳 状 液 却 是 令 人 十 分 讨厌 的 东西 。 例 如 原油 中 的 水 分 往往 以 乃 状 
液 的 形式 存在 ,而 它 会 严重 腐蚀 石油 工业 设备 ,天 然 橡 胶 常 呈 乳 状 液 形式 存在 十 橡胶 类 植物 的 
乳 浆 中 ,等 等 。 要 解决 这 类 问题 ,就 必须 从 破坏 乳 状 液 着 手 。 这 主要 是 破坏 乳 状 剂 的 乳化 作用 ， 
最 终 使 水 油 两 相 分 开 。 常 用 的 方法 为 ;(a) 用 不 能 生成 牢固 保护 膜 的 表面 活性 物质 代替 原来 的 
乳化 剂 ,例如 蜡 成 醇 的 表面 活性 虽然 好 ,但 其 碳 链 太 短 , 形 不 成 牢固 保护 膜 ;(b) 用 化 学 试剂 破 
坏 乳 化 剂 。 如 加 酸 破 坏 橡 树 乳 浆 以 得 到 橡胶 ; te) 加 入 适当 数量 起 相反 作用 的 乳化 剂 。 例 如 用 
ОЛУ 型 乳化 剂 破 环 W/O 型 乳 状 液 ,或 用 W/O 型 乳化 剂 破 环 O/W ҖИ ОЕК, (а) 在 高 压 电 作 
用 下 使 之 破 乳 。 例 如 原油 在 高 压 电 作用 下 ,其 中 徽 小 水 滴 被 极 化 成 一 应 带 正 电 , 另 . 端 带 负电 
的 粒子 ,最 后 相互 联结 成 大 的 水 滴 而 案 结 除去 。 也 可 先 用 适当 的 表面 活性 剂 破 乳 ,再 配合 高 压 
电 作用 面 除去 原油 中 的 水 分 .此 外 . 升 高 温度 ,加 入 电解 质 .在 电场 下 使 乳 状 液 浓 缩 等 都 可 破坏 
А. 

3. же Же, 

ВОЕН ЛЕНЕ ДКС А ПЕ] Ж cF Br ЕДЖ Ж. НЫ 
沫 ,泡沫 塑料 НОЖИ, КЕ, Зр ЕЕ S Ik. ҖЫ ES AMD 
必须 有 较 稳 定 的 液 腊 包围 着 .制备 时 ,一 定 雪 加 入 适当 的 稳定 剂 (此 处 称 发 泡 齐 ) ,否则 ,不 是 不 
易 起 渔 , 就 是 即使 有 泡沫 出 现 也 很 快 消 进 。 发 泡 剂 大 多 是 表面 活性 物质 如 肥皂 ,洗涤 剂 以 及 天 
然 的 蛋 日 质 、 植 物 胺 , 明 胺 等 , 当 气 泡 借 助 于 浮力 作用 溢出 液 曙 时 ,由 于 气泡 内 外 两 边 都 存在 着 
气 - 液 界面 而 形成 活性 剂 的 双 吸 附 屋 ( 图 9-13)。 活 性 剂 分 子 亲 油 基 链 之 间 相 互 吸引 ,使 吸附 腊 


图 9-13 表面 活性 剂 的 发 泡 作 朋 
上 只 有 一 定 的 机 械 强度 . 正 是 双 吸 阶层 的 复 盖 , 膜 中 液体 才 不 易 挥发 。 活性 剂 分 子 亲 水 基 与 水 分 
子 相互 吸引 ,产生 水 化 ,使 水 的 粘度 增 大 ,不 易 从 双 吸 附 层 中 流失 , 液 膜 得 以 在 较 长 时 间 内 保持 
一 定 的 厚度 和 弹性 ,从 而 在 相互 碰撞 时 起 缓冲 作用 。 不 这 , 液 膜 内 液体 的 粘度 也 不 可 过 大 , 百 
则 , 液 脱 容 易 变 脆 , 并 且 膜 内 发 泡 剂 不 易 自由 流动 ;如 果 膜 的 局 部 受 损 就 不 能 及 时 弥补 “伤口 ”， 
反面 导致 气泡 破裂 。 若 所 用 活性 剂 是 离子 型 的 , 亲 水 端 在 水 中 电离 面 带 相间 电荷 , 相 霹 排斥 , 增 
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Н ТҮК КИЛЕН ЕНЕЯ. д вае SH Pr ЯТ ОЗЫ ГЫ Ж. IH 438 ЗК. o реле 
#ЕШФ@ ЗА ЕТЕ И ТРА. ВИН, ВЕРНУ gat | u ТЕ ДЕК ЖЕ АТЖ 1727—16 的 表面 活 
性 剂 Wa ЖОК Лу, К БШ. (Н ТЕРКИ ЖЕЛЕТ ЭЕ ЖОК Ж.Ж =. TH НТ Х 
ж. НАПА Р аза А ИА. РБС ЕВЕ ИА. | КОЗА qi. БН ЖЕНЕ КАРЕ. | 

ЖАЛАУ НЕГ АП ЖТ. {НВ Н НЕ ЖЇР НОВ НАГИ ЛЕ СО. 7—1.0) 8954 38 
ТИН ЛА ЕСІК HLHH HE. ПЕНА БЕТЕ ЙЕН [ЕН ЯЛАР КО К KS P АЖ 
ЖЩ, BTK УТЫ ЕЖЕН ЖЕ, 

УАК ҚНЖЕ ВИЖ. ЯН S K RPQ ER НЕЕ ЖК Ha EE RIK НЕЕ Л. 
БЕ E W; FAX. 在 这 种 情况 下 就 必须 消 泡 . 消 泡 是 使 其 它 物质 进入 双 吸 附 房 的 局 部 ,化 坏 
定向 艇 的 力学 平衡 ,从 而 使 泡沫 酸 坏 (或 抑制 发 泡 )。 即 加 入 清 泡 剂 。 凡 是 表面 张力 低 , 形 成 液 
膜 强 度 差 的 物质 都 可 作 消 泡 剂 。 其 作用 可 以 是 顶替 原 发 泡 剂 或 与 发 泡 斌 发 生化 学 反应 。 常 用 
的 请 泡 剂 为 低 碳 或 中 磺 饮 和 醇 ( 如 乙醇 、 广 醇 .u- 乙 基 己 醇 等 ,第 肪 酸 和 栈 类 (如 磷酸 三 丁 酯 )， 
磺 化 油 ( 如 土耳其 红 油 ) 及 水 溶性 差 的 表面 活性 剂 ( 如 硬 脂 酸 铝 ,OP-1 ЗЕ). 


三 , 风 面 活性 剂 的 分 类 及 其 在 钻井 泥 桨 中 的 应 用 


表面 活性 剂 有 多 种 分 类 方法 .一般 认 为 , 按 化 学 结构 分 类 是 比较 合适 的 。 即 表面 活性 剂 溶 
于 水 时 ,能 电离 成 离子 的 , 册 离 子 型 形 面 活性 剂 ;不 能 电离 的 , 叫 非 离子 型 表面 活性 剂 。 离 子 型 
的 还 可 根据 其 起 活性 作用 的 离子 种 类 而 再 分 为 阴离子 型 ， 阳 离子 型 和 两 性 活性 剂 。 详 兄 表 9 
一 ?。 其 深水 情况 见 图 9-14。 
表 9—7 表面 活性 剂 的 分 类 
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Я—050.Ма ЖЕЕ | C.H, OSONa( |- Ем) 
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СН ож Сн, --—O— T-CHW.CH,.CR,O3s СН) Н 
ж | (1411) 
CH,OH 
сн:онН 
i C.;:H+ICOOCH:—C—CH.,OH 
RCOOCH,—C—CH,OH 
CH;OH 
сн-он | 
краш. ЖУ 19.4: 


ИННЫ 二 水 的 情况 如 下 。 
阴离子 表面 活性 剂 Е H ÑZ ДН ЯЙ. 
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9-8 各 类 表面 活性 剂 简介 


一 ,阴离子 表面 活性 剂 


Ш%9-? ВТ АНЕ ROSO,Na ЛЕ  В50-Ма,% 88k КСООМа 等 ,在 水 中 电离 出 
ЖЕНТ ТЕЛ Ж ЗЕЙНЕ R 和 亲 水 基 一 0S0r .—С00- sk —50; Tü H # BN ЕРЕ Е НЕ 
КЕЛ ЖШ ТЕЕ. БЕ ЕСІН ТЕТЕ. 它们 能 耐 碱 体 , 但 рн 木 宜 过 高 ,得 则 会 影响 其 润滑 
性 。 它 在 水 中 的 溶解 度 随 温 虚 升 高 而 升 高 ,不 与 阴离子 处 理 剂 相互 语 扰 ,但 能 与 水 中 的 阳离子 
作用 ,产生 络 合 物 或 沉淀 等 ,从 而 减低 效率 。 

1. Ж БЕЯ R" 

这 类 阴离子 活性 剂 使 用 得 最 多 .其 - 价 盐 ( 钠 盐 } 是 良好 的 减 摩 剂 .润滑 剂 和 乳化 剂 。 高 价 
绘 酸 盐 可 和 作 0/W 乳化 剂 .或 直接 用 其 水 洲 液 ( 称 无 基础 洱 润 滑 冲 洗 液 ) 进 行 钻 进 。 “ 

常用 的 送 酸 盐 型 活性 剂 有 油 酸 销 、 松 香 具 钠 ( 均 详 见 第 八 章 ) 以 及 松香 酸 征 、 棕 榈 酸 (又 称 
ДЕ А . 环 烷 酸 钠 ЕА Ж. 

2. k BR ЕҢ ЭЭ} А! 

ROSOsNa.R : С... БН R ЖАН ЕЕ РЕЗЕКНЕ ЖК. 
弱酸 都 稳定 。 其 中 十 二 烷 基 硫酸 销 CisHssOSOsNa 的 发 泡 性 很 好 ,为 销 井 泥浆 使 用 的 良好 活 泡 
Ж. ЖЕНИ ШЕЙН ENE СН, ССН.) CHCH,CH—CH(CH,);COONa ( 原 称 红 油 或 太古 油 ), 闻 

OSO.Na 
时 具有 一 DSOsNa 和 一 COONa 两 种 床 水 基 НЕ С=С 双 键 ,为 良好 的 亲 水 性 活性 剂 ,润滑 
ЖЕН, TE РАПЖЕФЕНІН БӘЙ НІП сас .Mg + 等 离子 的 影响 而 减 效 ， 
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3. ЖЕ № (AS) 

RSO;Na, (R + Сл), УКЕ, АЕК, ВЕКА Е, 泥浆 中 用 作 起 泡 剂 和 盐水 泥 
Ж ЧЕМ. РОЗИ СеН»5О:Ма Ма Я > — ПЖ. 

4. $ № Ж ЗН CABS) 

РЖ C, @ H. СН. О Ма 的 性 能 用 途 均 与 十 二 烷 基 磺 酸 钠 相 似 。 СТИ 
Н ClsH:sSOsNa 叉 叫 拉 开 粉 或 渗透 剂 ВХ. РК. ВЕНЕ, ЕК, +L Tk, SF ТЕВЕ. W KE 
Bh, uB K. 


二 ,阳离子 表面 活性 剂 


该 物 为 在 水 溶液 中 电离 后 阳离子 起 表面 活性 作用 的 活性 剂 。 这 种 活性 剂 能 耐酸 , 具 和 乳化 、 
_ 润 湿 . 杀 葛 、 缓 刨 .防腐 等 性 能 。 可 配制 抗 钙 镁 的 她 状 液 ; 作 金 肩 绥 蚀 剂 ;防止 粘土 膨化 ;使 烙 土 
НМ, ЕВЕ ЕНЕ МЕНЯ, НЕЖИН НІНЕН ӨНЕ 
#. ПЕРОВО Сон, —N 》cl- 能 交换 吸附 于 粘土 和 砂岩 表面 使 之 订 油 化 。 用 
于 打开 油 良 ,可 提高 渗透 率 。 栈 酸 伯 胺 盐 RNHsOOCCHs(R 为 Ca) ,这 类 活性 剂 能 吸附 于 铁 和 
钢 的 表面 ,有 较 好 的 防腐 蚀 作 用 ,可 用 于 菜 和 管线 的 防腐 。 


= ЕШ ЕТЕН 


У ЖЕНЕ ЖЕЕ ТЕЕ R —NH,CH,CO0- ,R : С, 分 子 中 同时 含有 阳离子 和 阴离子 ， 
”在 酸性 或 碱 性 溶液 中 分 别 以 阳离子 RNHsCHsCOOH 和 阴离子 RNHCH:COO- 形 式 存在 ;在 中 性 


溶液 中 呈 RNHCH,COOH 或 R 一 NHCH:COO-《〈 内 起) 形式 。 丑 于 阴离子 -阳离子 型 两 性 活性 剂 ， 
此 外 ,还 有 非 离子 -阴离子 多 和 非 离子 -阳离子 型 两 种 呵 性 表面 活性 剂 , 两 性 表面 活性 剂 主要 用 
作 缓 独 剂 .乳化 剂 . 杀 虫 剂 等 。 


` 非 高 子 型 表面 活性 剂 


这 类 活性 剂 在 水 中 不 电离 而 以 向 个 分 于 起 表面 活性 作用 ,有 很 好 的 乳化 ,发 泡 等 性 能 。 因 
其 无 离 子 性 ,所 以 不 怕 硬 水 也 不 受 pH 值 的 限制 ,用 其 少 有 旦 不 易 与 常用 的 阴离子 处 理 斌 相互 干 
1. КЕНИИ ВНЕ. НЕБЕ НВ, 
Е ЕВ, ЖШ БП ВЕРНЕЕ S P FI, АТ ИНВЕ ЖКТЕ. Y ВНЕ 
性 的 乳 状 液 。 

下 面 根据 亲 水 菇 结构 而 分 成 率 乙 站 . 醇 开 和 多 元 醇 型 两 大 类 来 介绍 。 

1. L. = w$ m 

Ж УКЖ SI Z Nk ДАЖ ЗЕН 2.0 ҮН ЭЖ КЕ sk ЕЛЕР) БЕТІЛІК Ez 
应 的 产物 。 内 水 基 为 多 个 醚 键 ( 一 0 一 ?和 -个 端 羟基 ,为 非 电离 的 极 性 基 团 。 ЖОПЫ 
于 碳 原 子 和 氧 原子 的 键 亲 所 限制 而 不 旦 直线 ,无 水 状态 时 为 饮 此 型 (图 9-15a)。 在 水 中 时 ,分 
子 中 琶 氧 原子 与 水 分 子 的 氢 形 成 氢 键 , 正 是 由 于 氢 键 的 作用 ,使 所 原子 置 于 链 的 外 侧 , Hik TE 
的 一 CH: 一 共 位 于 里 而 ,分 子 链 由 锯齿 型 变 为 曲折 型 而 溶解 在 水 中 (图 9-15b)。 ВЯ , 2, 
一 酬 链 越 长 , 酝 毛 让 子 越过 ,与 水 分 子 形成 的 氢 键 越 多 ,活性 剂 的 薪水 性 越 强 ,水 洲 性 也 越 大 。 
不 过 这 种 搞 键 结 人 台 是 松 纱 的 , 当 温 度 开 高 或 如 入 电解 质 时 , 质 键 会 齐 到 破坏 ,这 种 结合 水 会 逐 
ЕЕЕ КЕНЕН ГІТ КИЕ. 
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‹Б› АТА) CE KISA WE rR) 
915 Жж, ЮЕШ ЕИ НИ Ы 


本 类 活性 剂 有 较 好 的 请 泡 ЙЕМЕН ЛЕН ЕС ПИКЕ 
活性 剂 ， | 

(1) Жа? RO(CH,CH,O),H(3F3F 9) ВОК R 为 脂肪 烃基 ,Cs-1s,HLB 
>? 时 可 作 ОЛУ ЭН. © НУ ШЕ ЖОН, ДОЦ. | 

(2) ғ ЖЕНЕ (р 型)CsHsO(CH2CHzO).H ax 一 30 时 为 p-30, 此 品 在 粘土 表面 的 
吸附 活性 较 强 ,能 提高 泥浆 的 抗 盐 . 抗 钙 和 抗 高 温 能 力 , 与 水 解 聚 丙 烯 有 睛 合用 来 处 理 盐水 泥浆 ， 
可 耐 230C 左 右 高 温 ,其 用 基 仅 为 溶液 的 0 03—19. | 

(3) ЖЖ Z Ke E АНЯ R 一 CH 一 OCCH2CH;0),H 此 类 产品 又 分 OP 型 和 NP 型 
丙种 .OP 型 ,R НУ РЖ 8 如 DOP-10 乳化 剂 的 分 子 式 为 CaHirceaHIOCCHsCH:O7yoH ,HLB 一 
18. 5 为 水 濠 性 活性 剂 ,其 乳化 分 散 、. 兆 洗 等 性 能 都 好 。OP-30,CaHirCeH4O4CHsCHsO)aoH ,HLB 
一 17. 3, 水 溶性 好 ,可 作 泥 桨 乳 化 剂 , 防 粘 卡 剂 ,能 提高 泥浆 的 热 稿 定性 。NP 型 ,R ЖИ 
数 为 9。 如 NP-30,CoHicCeHIDICH2CH2DO)seH ,HLB 一 17.1, 乳 化 作用 强 , 可 作 ОЛУ 乳化 剂 ,还 可 
改进 泥浆 的 切 力 和 粘度 以 提高 钻 速 ,防止 烙 卡 ,提高 泥 桨 的 热 稳定 性 。 | 

(4) ЕС ЖШ МИНАЕВ АЕ ЧА (Тусеп 4] 此 为 用 得 较 多 的 乳化 剂 。 其 结 
构 为 ， 


HO¿(CH;,CH,Q),/CH-—- CHO CH.,CH,O);H 


НС  CHCH—CH;OOCR 
N Z 


| 


O осн.енон 


ñ = В Нот=20 

式 中 及 为 亲 油 基 , aj Ei H Е СН, ССН.) СООН, Es Ha) № ak: СЛЕ: CH; (СН, COOH , В 
СН.(СН,)СН=СН‹СН,).СООН МЛН СН, (СН, ) СООН Ш, ШІПЫНЕ-80,:-21--265,805 
CuHss,HLB~=15, 具 亲 水 性 ,用 于 混 油 泥浆 ,可 提高 泥 桨 稳定 性 ,并 能 保持 较 低 的 粘度 。 

2. (> 

НЕЕ БЕШ ТЕ ТЕЛШ ЖЕЛЕДЕ НН ЕЛІН ПЖ ЕКЕЖ снн T. Гб] ЛЕ 
НӨ ЗІНЕ ЕЕ ЕЖЕ ТЯ ЖТ ЕЖЕ. SW ЖЕЕ КРК оК а 
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ЕЛА. ВЕРЕ НИЕ МАТ, ТЕЙ + РИЧЕ УН ЕЗ АУА ЕУ. ,可 降 失 水 和 降低 泥 饼 
НЕН НИ ЕКЕН. АЕ ЖЕТЕ. ЭД Ш 34 88 ВАТАНДА АН #] # (Span) |, 5 
ПСЕ АТ 与 脂肪 酸 的 酯 化 产物 。 
н] @-80СШ ЖЕКЕН ЕЛЕ Б ВН ЛЕУ Эт. 
HOCH—CHOH 
н, СНСОНСН,ООССН,, 
N ⁄ | 
ОН 
НЕВА, 3, АНИ ЕЕ М, А РВЕ Ж, лр АК НИ hI ӘНІҢ ШЕ. Ж Ehr Fofll r ЕН. 
н] ТТЕРІ ІЗ Z БЕДЕ а Вр E| 845 Аы ИНДЕ НТН, 
НЗ А ДЕТ ЕН МИЛЕН. 


. 五 ,高 分 子 型 表面 活性 剂 


- 般 把 分 子 量 大 到 某 种 程度 {如 2000 一 30003 以 上 上 旦 有 表面 活性 的 化 合 物 称 为 高 分 子 型 
直面 活性 剂 。 与 低 分 于 活性 剂 一 样 ,高 分 子 活性 剂 分 子 内 也 有 极 性 和 非 极 性 两 种 基 团 ,在 水 中 
贾 分 子 型 一 分 子 本 体 就 能 起 到 与 胶 吕 相同 的 作用 。 它 降低 表面 张力 的 能 力 “ 般 不 强 , 但 乳化 、 
增 溶性 能 却 较 强 。 是 今后 发 展 的 领域 ， 

常用 的 水 溶性 高 分 了 ,如 福 煤 酸 钠 , 羧 甲 基 纤 维 素 钠 盐 Ж ВЕНЕ, 5 Z ЕЖЕ ЫШТЕ 
分 子 活 性 剂 。 高 分 子 活性 剂 常用 于 悬浮 体 的 理 凝 和 稳定 ,以 及 乳 状 波 的 稳定 和 破 乳 等 . БИШЕ 
氧 忆 种 聚 气 丙 烯 二 醇 醚 (4411) 就 是 著名 的 原油 破 乳 剂 。 但 更 多 的 高 分 子 活 性 剂 用 于 与 数 种 活 
а. 


ШАВ ШИ ССН:онсснон ),Сн,он уй ЖЖ. ҒАНА ЖЫН T P S 2 W RHN ЖЕ ISI, 
— ЖЕЛІ, 4- ША ЕРУН. 
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第 十 章 ” 对 映 异 构 和 碳水 化 合 物 


10-1 ER e УО 


一 .偏振 光 和 偏振 面 


普通 光线 是 由 不 同 波长 ,在 空间 - - 切 可 能 的 平面 上 振动 的 射线 组 成 。 图 10-1 表示 一 束 传 
播 谨 向 与 纸 面 垂直 的 普通 光线 , 它 售 有 在 双 箭 头 所 示 的 各 个 平面 芋 振 动 的 射线 。 司 普通 光线 通 
过 - -个 特制 的 叫 尼 可 和 尔 棱镜 的 晶体 时 ,大 部 分 的 射线 被 阻挡 ,不 能 通过 ,内 为 这 种 棱镜 的 特性 
之 一 就 是 只 能 让 振动 方向 和 它 的 岛 轴 平 行 的 射线 通过 ,如 多 10-2 的 实 线 AA' 所 示 , 这 种 通过 
楼 镜 的 光 就 叫 敌 仿 振 光 (又 叫 极 化 光 )。 偏 振 光 前 进 的 方 回 与 其 质点 振动 方向 所 构成 的 平面 叫 
做 候 据 面 。 能 使 嫂 据 光 的 振动 面 旋 转 的 性 质 叫 旋光 性 .具有 旋光 性 的 物质 叫 旋 光 性 物质 (或 光 
活性 物质 ) ,很 明显 , 若 权 使 偏振 光 同 时 通 计 两 个 尼 可 尔 楼 镜 , 只 有 这 两 个 楼 镜 的 唱 轴 互相 平行 


А 


图 10-1 普通 光 图 10-2 ЖЕ 

时 才能 通 这 .如 果 在 两 个 史 轴 相互 平行 的 校 镇 之 间 放 置 某 种 物质 (液体 或 溶液 ) , 若 需 将 第 二 个 
棱镜 旋转 一 定 角 度 以 后 ,才能 使 通过 第 一 个 楼 镜 的 光线 (偏振 光 ) 通 过 ,说 明 该 物质 具有 旋光 
Ж. 
二 .旋光 弃 和 比 旋 光度 

旋光 性 物质 的 旋光 度 大 小 , 除 与 物质 的 性 质 有 关外 ,还 与 测定 时 的 条 件 有 关 。 比 较 两 种 牺 
ЖАЛЕЛ ВТ. пу Н ЛЕБ а 来 进行 。 

Га). = ТҰН 

Га] ЕВ, а 为 能 光度 А ЖИЙЕН РТ Н ЭС Н S ЕЙСЕНЕНЕ Е, с ИЕЛЖ ОСЫ Яр 


ЗУ h ЕТЖ ТЕЛИП ЗЕЛ Жел, СЫ ЖЕЙ НЕЛЕ СЖ, сй. ЕГІН, [а] =а. 
因此 , 比 旋光 度 就 是 将 jml 中 含 1 в ЖИНА. ЖЕ ЖЕ ЕН АГИЛ ЕЭБ ЛЕ. 4 
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— ЖЇР КОМ ЖЕН НДЕ Е ЕТ. “Е” S KOR i he ТЕЙИНДЕ). —” 
S OR ВЕ СЕ БЕНЯ Е), 

物质 的 比 旋光 度 , 可 通过 在 一 定 茶 件 下 测 得 的 旋光 度 , 再 利用 上 式 计 算出 来 .反之 ,知已 知 
比 旋光 度 ,也 可 算出 物质 的 浓度 .还 可 利用 比 旋 光度 为 -常数 这 ' 一 特性 来 鉴定 物质 的 纯度 。 


三 ,对 映 异 构 , 手 性 碳 原 子 


如 乳酸 Ca- 关 基 丙 酸 ,CH;CH (OH)COOH) 存 在 着 同 种 犀 构 体 ,-- 种 是 从 肌肉 里 得 来 的 乳 
酸 ,能 使 偏振 光 的 偏振 面向 右 旋 转 , 叫 做 右 旋 和 乳酸， -种 足 册 乔 葡 糖 在 特种 细菌 作用 下 发 本 而 
成 的 乳酸 ,能 使 偏振 光 的 偏振 面向 左旋 转 ,叫做 左旋 乳酸 .这 种 除了 施 光 性 不 同 以 外 ,其 它 性 质 
者 相同 的 异 构 体 称 作 对 映 异 构 体 。 这 种 现象 称 作 对 映 异 构 。 把 乳酸 的 结构 与 其 它 没有 旋光 性 
的 物质 (内 消 旋 体 除 外 } 加 以 比较 ,发 现 乳 酸 分 子 内 含有 一 个 与 四 个 不 相同 基 团 相连 接 的 碳 原 
于 .这 种 与 四 个 不 相间 基 团 相连 的 碳 原 子 叫 颓 手 性 左 原 子 .又 叫 不 对 称 碳 原 子 。 一 般 用 "x* "号 
标 出 C* ,乳酸 分 子 中 与 手 性 寿 原 子 相连 的 基 团 为 一 CH;, 一 H, 一 QH 和 一 COOH。 可 用 CH;" CH 
{DOHCOON 表示 。 


四 ,对 映 体 .外 消 族 体 ,投影 式 


і. РБ, 

(ОНИ . 含有 一 个 手 性 碳 原 于 的 化 合 物 ,与 手 性 碳 原 子 相连 的 四 个 原子 或 原子 团 在 
空间 有 两 种 不 同 的 排列 方式 ,这 两 种 不 同 的 排列 方式 就 是 该 分 子 的 两 种 不 同 构 吉 ,如 弛 酸 , 见 
图 10-3。 


图 10-3 Ву 
图 中 人 ka) 与 人 b) 是 乳酸 的 两 种 构 型 ,它们 互 为 实物 与 镜 象 关系 , 称 为 对 映 体 ,其 中 之 一 为 左旋 体 ， 
另 一 为 右 旋 性 。 
ЖИЕС НИ :左旋 乳酸 (发 酵 法 制备 ) , 右 旋 乳酸 (运动 时 肌肉 中 产 牛 .外销 旋 体 ( 人 
工 合成 )。 
(2) 外 消 旋 体 当 以 等 量 的 左 与 右 旋 体 相互 混合 ,它们 的 旋光 能 力 相 互 抵消 ,物质 失去 
其 衣 光 活性 ,我 们 称 此 混合 物 为 外 消 旋 体 ,其 物性 不 同 于 左右 旋 乳 酸 , 匈 表 10 一 1。 
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&10—! 各 种 乳酸 的 物理 性 质 


2. 授 影 式 | ` 

ТУЧИ, КН А ЖЕЛЕ ІНІ. Е НИЗ 9 
8K Ж (Fischer) #ë rH BJ , ХК. ИРИ, А Б АЛГ 
ЖЕШ; Е я КЕ ВИН, ВК X ЗЕТЕ РИ, ЖД ЫН 
ЖД 10-5. 

使 用 投影 式 时 要 注意 ,不 能 把 它 拿 出 纸 面 翻转 , 否则 构 型 就 改变 。 可 以 将 其 在 纸 面 上 旋转 
390 的 偶数 倍 ,但 不 能 旋转 90* 的 奇数 倍 , 和 否则 构 型 改变 。 如 果 旋 转 90% 270 . 序 来 竖 键 与 横 笛 
НАТ Ж. ны АУАНЫ ҚАНА. ЯР ЖАНЕ ЕЛМЕН) НЫН СЕТ ЕНІНЕН ғ 
换 位 置 ТАЗЫНЫ ЛІНДЕ, 但 若 固 定 手 性 碳 所 连 某 РЖ, НЕ РАЈЕ 
或 逆 时 针 调 摘 位 置 ,该 于 性 分 子 构 型 不 变 ,因为 该 于 性 分 子 中 原子 或 原子 团 在 空间 排列 顺序 并 
没 变 。 

љт Ш я ае — ЖШ. ИШ РИ Н-Т РА К.Ш И 
形 实 线 表示 伸 向 纸 前 方 的 键 ,虚线 开 示 介 向 纸 后 方 的 键 , 实 线 表 示 纸 平面 上 的 键 。 例 如 乳酸 透 
视 式 见 图 10-5。 这 种 表示 法 虽然 比较 直观 ,但 不 适宜 于 表示 含有 多 个 手 性 砚 原 子 化 合 物 的 构 
型 。 


五 .相对 构 型 和 绝对 构 型 及 其 表示 方法 


含有 一 个 手 性 碳 原 子 化 台 物 的 两 种 构 弄 中 ,究竟 哪 一 种 是 辫 旋 型 的 , 哪 一 种 是 右 旋 型 的 ， 
这 个 问题 在 1951 年 以前 述 没 有 适当 的 方法 测定 ,当时 ,为 了 研究 方便 ,人 为 地 选择 -…- 些 物质 作 
标准 ,并 规定 它们 的 构 型 ,其 他 旋光 性 物质 的 构 型 可 以 通过 化 学 转变 的 方法 与 标准 物质 进行 联 


系 来 确定 。 | 
一 般 将 甘油 醛 作 参考 标准 ,人 为 地 规定 了 它们 的 构 型 。 
CHO CHO 
н—б—он нон 
Сн,он | (он 
D-{ 十 }- НЕ L-(—)- НІНЕ 


然后 用 化 学 方法 确定 其 它 化 合 物 与 标准 化 合 物 之 各 的 关系 。 凡 构 型 相当 于 右 旋 甘 诗 醋 (oH 在 
手 性 磋 原 子 的 右边 ,H 在 左边 ,CHO 在 上 边 ,CHOH 在 下 边 ) 的 构 型 称 右 旋 型 ,又 称 DP 型 ,用 DD 
Зе З РЕНН СОН 在 手 性 磋 沽 子 的 左边 ,H 在 右边 ,CHO # E ,CH,OH Тт) 
的 构 型 称 堪 施 型 ,又 称 L 型 ,用 1 表示 。” 由 于 标准 物质 的 构 型 本 身 是 假定 的 ,所 以 这 样 确定 出 
来 的 构 型 叫 相 对 构 型 。 至 子 旋 光 性 物质 的 真实 构 型 (绝对 构 型 ) 直 到 1951 年 用 X 射线 分 析 法 
е 注意 ;D 和 上 L 怕 示 化 合 物 的 构 避 .并 不 吉 示 施 光 方向 1 旋光 方向 用 或 "十 " 垢 系 右 施 ,“* 工 一 "表示 左旋 . 
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ИЙ ЕНЕДІ КӨЛІ Я а, ЖЕ НИ ЛЫ БА НН ЭЖЕЕ E tJ 8 q ТЕ АННЕ] Et АР Ө 
型 也 刚好 就 是 绝对 构 型 。 

DL 构 型 表示 法 沿用 已 入 ;目前 仍 使 用 广泛 ,但 此 法 也 有 其 局 限 性 ,如 在 许多 情况 下 ,化 学 
转变 方法 尚 无 统一 的 规则 侣 循 , 有 时 间 一 个 化 合 物 采 用 不 同 的 化 学 转变 法 可 以 同时 确定 为 马 
型 和 型 ,因而 产生 混乱 。 例 如 ; 


CHO СООН СОН 
ШШ! ОН 91 бон Ін: Н-с--ӨН 
| НО | 到 车 门 森 法 
СН.ОН СН;ОН сн; 
D (十 )- НЕ D-( 一 )- Ни D- — )- 86 


НД НЕ 


СН. CH; СООН 
го] 
НСО ——— НС ОН === НО-С-Н 
НЕО | | 
CH;OH COOH СН: 
L-(+)- 乳酸 


此 外 ,有 有些 化 合 物 很 难 与 标准 化 合 物 联系 ,如 环 状 化 合 物 就 是 如 此 。 为 了 克服 这 些 困 难 , 人 们 又 
提出 RR,S 法 。 

及,S 法 是 首先 将 手 性 夏 原 子 所 连 的 四 个 基 团 , 按 第 一 个 原子 的 原子 序数 从 大 到 小 排列 成 
|,2,3,4 标 出 (次 序 规则 详 见 第 二 章 )。 然 后 从 离 4 最 远 的 方向 , 沿 1,2,3 的 走向 排列 顺序 , 若 
是 顺 时 针 方 向 就 叫 R 构 型 ;反之 ,是 反 时 针 方 向 的 就 叫 S 构 型 ,如 图 10-4。a 透视 式 ;b 投影 式 。 


| 
° ->- 
"V : 

: 
|| | 
| | 


(b) 


10-4 Е,5 ЯШ 
ЖИ 122203224) 
ИА, ЖЕРИНЕ ЈА ЗЕ 55 35 ИГ НЕН НЕТА. 48 OH2>CooH>cCH,—H, Bi 
此 ,其 两 种 构 型 可 分 别 表示 如 下 图 10-5. 
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ЖА 投影 式 


СООН C OOH СООВ 
H CJ. == H он HO H, 
“Сн, 
OH СНз Н 
я ~) — ® № 
у" соон соон 
一 人 人 -一 一 HO H | сн; OH | 
k OH 
| СН» CH; Н 
$5—+-Я м 
ІҢ 10-5 ДНЯ 
10-2 含 两 个 手 性 磷 原 子 的 化 合 物 
一 , 含 两 个 处 相同 笠 性 碳 原 子 的 化 合 物 


如 2- 氧 -3- 羟 基 ]-- 酸 (氢化 苹果 酸 ),ROOC' СНОН) CHCICOOH 分子 中 С. 和 С 都 为 


РЕЖЕ, НЕ ПРЕ BJ ИЛ с ЕНІН, С; 连 的 是 一 CO0H, 一 H., 一 Cl 和 一 CHOH) 
соон;с; 连 的 是 一 COoH ,一 8 .一 OH 和 一 CHCICOOH。 应 该 有 四 种 不 同 的 空间 构 型 ， 


L 


I І 
соон : соон СООН COOH 
{| : 4 2| И 4 
нес ; С--с-н с-с-н носа 
: I 
Қ 3 3 
н-с--он HO—C—H Н--С--ОН но -CH 
4 А || 4 
соон СООН СООН соон 
[а]= — 7. 1° +7. 1% — $, 3° +". 3 
(1) СІЗ Ой) | (N) 
(268,38) (25.35) (25,38) (28,38) 


нее БЕЛЕ и) ОУ) ЖН ЗЕ Е Ж. 2Н ДЁ ИЯ АГАИН О ВЕ БІ 
(СЕН, ІНСІЗНСЕО,СІЗШСУО, СОЯ Ж) СГСМ у 
不 呈 实 物 与 镜像 关系 КЫ ЧЕЗ IK. ЧЕЗ НЕ ЕДЙ 5 АА ЕЛШЕ. ШЕ yG 
度 等 都 不 相同 ,但 因 所 含 官 能 团 相同 ,所 以 化 学 性 质 相似 。 

确定 含 两 个 手 性 碳 原 子 化合物 的 构 型 ,就 必须 分 别 标 出 每 个 手 性 磋 原 子 的 构 型 ,其 确定 方 


式 与 确定 含 一 个 手 性 夏 原 子 的 化 合 物 梅 型 一 样 。 以 氧化 苹果 酸 为 例 , 按 次 序 规则 ,Cs 连接 的 基 
. 181. 


团 的 顺序 为 ， та >—соон >—енсоон >--ң ; C3 Ж JE 65 А PH МІН Fg 为 ; 


ОН 
一 OH >--СНСООҢ > 一 COOH 汪 一 H 。 按 费 歌 尔 投影 式 的 规定 ;分别 对 C, fi C, Я, 
а 
得 5 1 KR 2В.ЗЕ,С ЕК 25,35 С ар ЕЕ МС ВО СЕ Я ЛЕ. 
о, СЕ 25.38; СМА 28,35, 
ТЕ W sk 3 ЕЕЕ T ГФ.ЕФЖ- 4 J E pk А FB F IÑ P> E 65 Fe 28 IK 
叫做 着 向 蜡 构 体 。 如 (1 了) 和 (HH ) 为 C; 差 向 异 构 体 ;C1 ЖП СУПУ C, 差 疝 异 构 体 。 
从 前 面 讨论 中 可 以 看 出 ,旋光 性 化 合 物 分 子 中 所 舍 手 性 矶 原子 越 多 ,旋光 异 构 体 也 越 多 。 
可 用 下 式 表 示 : 
ХВ НИКЕ = 2 
Жер» НІН ЕЗУ ЕГІ. 


二 , 含 商 个 相同 手 性 磋 原 子 的 化 合 物 


如 酒石酸 (2,3- 二 羟基 丁 二 酸 },HOO CCH(OH )CH(OHDCOOH Ca 和 Cs ИЕН 
ЖНЖ -СООН,-Н.-ОН #l—CH(OH)COOH ,也 应 有 四 种 构 型 ; 


COOH . COOH соон | соон 
HO—C—H | нон нон x но он 
H—C—OH | нон нс он | но-с-н 
боон | боон соон | боон 

(1) | (I) (N) | (N) 
(28,38) (28,38) (28,35) (25,38) 


СТУС РВК, ЖЗ ИННА ЭС А ПЕЕ Pr m k pq wik. (uú) 
( N yb, НК Же Г.Ж Жр АТВ НС H )sk (N ЕС 
180° 后 即 可 分 别 得 到 < N ) 或 CH), 所 以 (HD) 和 (WN 实际 上 为 同一 种 物质 。 因 为 它 具 有 对 称 面 ， 
可 以 把 分 子 分 成 对 上 映 的 两 半 , 这 可 从 其 投影 式 清楚 地 看 出 : 


(өн 
неон 
(28) | _ 
абу н нн 对 称 本 
una 
СООН 


АХ ВИ В Я ШЕТ ВЕРНЕЕ „Е КР ГУ e НРА ЕЕЕ ЕТЕ ЕНІН 
РЕ АНТЕ), Я Н Б, 0 А ТОТА ВОВЕ ЖЛЕ ЯНЕ]. ТАТАН Бе. T Bj bë ТЕТЕ И ИТ ЇН 
НН. ЗАВ ВРЕТ ЕР. 

因此 ,酒石酸 只 有 三 种 异 构 体 。 中 左旋 体 、 右 旋 体 和 内 消 旋 体 。 等 量 的 左旋 体 和 右 旋 体 可 
组 成 外 消 旋 体 . 内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 虽然 都 无 旋光 性 ,但 前 者 为 一 种 纯 物 质 ,后 者 风 为 混合 物 ， 
可 以 设法 分 离 成 左旋 体 和 右 旋 体 。 


由 此 可 见 , 如 果 分 子 中 含有 相同 的 手 性 碳 原子 ,其 对 融 异 构 体 数目 小 于 2 。 
“182 ， 


10-3 вы 


ВЕ ЗЕ 26 т Е ИЕ ЕЕ ВЕЕ п] Е Ну i 6 t „КЫН, 
ННЯ СУЩ 1, 3-8 ЕР НОСН,СОСН;ОН) Я НН ОС 1, 2- 7.96 руй НОСН;СН 
(OH)CHO) ДУ ДЖЕК. Жм АНА ЕЗ ЕТЕ. 

ЖЖ п ДЕ НК Н ЖЫНЫН 58 КЖ, ЕТЕК: ЖЕРГЕ ЖШ 
单 精 ;多 糖 是 由 许多 单 糖分 子 失 水 而 成 的 ,水 解 后 能 生成 很 多 个 单 糖分 子 ， 

ВЕНЕ СМЕЮ. ЕРТЕН Y nr 88. Г.П 
Ж.Ж ы к. ЕЕ ЖН АДИЕВ, HI S sr ЧЕ, F HL БИА А p| Et ТП. 


— ЖЕЕ wu 


ЖЫЛАН ЛЛ ҒАДЫ ОН»О д Гар К. КУ ЖЕ, 
1. Ж д5 К 1k R. E: 
ЖЖ КҮНЕК ЕВ ДЕЛЕТ ТЕ ЖЕТЕ НІ БЕ ЗЕ ЖКП Ч: ЕТ, Cu,O ТД, 


ГАЗ | 
САН 306 + 2Ag(NH;),OH — = C,H,,O;COONH, + 2Ав{ + ЗЫН; + НЮ 


ы SBI Bad 424 
СН + Са(ОН, + NaOH -> C;H.,O COONa + Cu:O + + ЗН» 
zL £ 
说 明 有 一 个 醛 基 存在 。 
2. 与 HCN 发 应 
z(t) 
СНО + НСМ 一 一 стоном > ©НлО,СНСООН 
| 
OH OH 
а- В 


进一步 证 明 含 有 醛 基 ， 
3. 还 原 | 
葡萄 糖 经 钠 汞 齐 还 康生 成 己 六 醇 , 再 用 强 还 原 剂 (如 HI 十 P) 进 一 步 还 原 8 =l С. 


МаНЕ HI + P 
C H Ó Os иу" CH.CHCHCHCHCH; т" CHI СН, y, CH, 
| | 1 | н. 
ОН ОНОНОНОНОН 


ШАТ; 己 正 烷 
可 见 , 分 子 内 的 六 个 碳 原 子 成 直线 排列 ， 
4. 7 酰基 化 反应 
葡萄 糖 与 酯 酬 反应 ,生成 五 乙 栈 葡萄糖。 


НСО, 
СЫН; + ССН:СОЗ,О w. C;H О; (OCCH, )5 


ЕСН 
说 明 分 子 内 有 五 个 羟基 。 
ЕЯ И За РАЈУ: 
CHO 
(Con, 
CH2OH 


“ 183. 


ПЕ ТН, ЖЛ (НН РАН 2°=16 ТЕ, 
中 八 个 为 DD- 构 型 , 八 个 为 L 构 型 。D-( 十 )- 葡 萄 糖 只 为 其 中 之 -+。 其 构 型 可 表示 如 下 : 


CHO 


| CHO CHO 
| 
н-<--ОнН Н ОН 
но—с—Н ШЕ H -Н sx 
Н-С-ОН H- H ! 
H Н р 
H 一 (一 OH CH:OH 
СН;ОН 
сн.он 
同 理 可 证 明 D- ( — )- АЈЫ З, 
сн,он СНОН сиғон 
| 
о . С) 
НО—С-—Н 或 
н-с-он сн;он 
Нс OH | 
CH.OH 
CH.OH 
以 上 研究 证 明 , 单 糖 具有 多 羟基 醛 或 酮 的 结构 ， 


ЖИЗНИ 


МИНИ K ГЕТ Ар АГ BJ ЕЖЕ Ж ЖЕТИ НН {НЕК А ВРУ, ЕЕ ЗЕ ЕЛКЕШ 
全 启明 问题 。 例 如 ТЕГ АРЧА ЕЕВС ,应 该 具有 一 定 的 旋光 性 (НӨ ЖИГ ЖЕНЕ 09 
旗 光 性 会 逐渐 改变 (这 种 旋光 度 改 变 的 现象 叫做 变 旋 现 象 )、 为 什么 ?又 如 ,葡萄 糖 具有 醛 基 ， 
НИЯ АННА, Я: 


ӨН OR 
ВОН ж нон | 
R--CHO 一 R 一 CH 一 -一 一 一 ЕСН 
НСІ ~ НСІ 
OR OR 
3 S8 АЕ ЕЕ 


但 实际 上 ЕНЕ -9 РЕЛЕ А ГЕНЕ Е. №42 

这 些 问题 可 用 葡萄 糖分 子 的 环 状 结构 来 说 明 。 

РАНЕ ТН Е ИЕН ЕЛІНЕ 
НОА ‚ЛБ 2. МУН Т РЧ АПШЕ ЖЕ 5 {ЕИБ ЖАШ, Bz СЫ ЕТЕНЕ ЕЕ 6 
X ЖИН ТИЕН РЕН Fr ЗЕЕ ООН, - - 般 是 C, ЕНЕ ЕНЕМЕ ЕШ 
ЖШ. ИЛЕТ — НИ ИЕ Бос). С, КЕБЕП ЕЕ ЖАҒЫН, 对 C， 
来 说 ,就 可 以 有 两 种 构 型 。 这 两 种 构 型 中 ,C, 上 的 羟基 与 C;( 即 决定 糖 的 构 型 的 碳 原 子 ) 上 的 关 
基 处 于 同 侧 的 时 a 型 ,C, 和 C; 上 的 关 基 处 于 异 侧 的 叫 6 型 。 | 

虽然 4 型 和 В ЖҮН ЕЕН Ел ІЗ К ЖЕЛЕ. IB zF KiSW Н, ЕП ЕБ + 
结构 互相 逐渐 转化 ,在 逐渐 互相 转化 的 过 程 中 ,a 型 和 型 的 含量 也 在 逐渐 变化 ,溶液 的 比 旋 
光度 也 随 之 改变 ,直到 建立 了 动态 平衡 .此 时 溶液 的 组 成 固定 , 比 施 光 度 也 固定 了 ,这 就 说 明了 
葡萄 糖 的 变 旋 性 。 此 种 关系 可 表示 如 下 


. |184. 


w 
н ОН но нон 
М, ` Z ` 
( - с с - } 
Н--С ОН H—C -OH неон _ 
HO 一 C 一 1 = HO C—H == = носен 9 
; | | | 
! | ғ 
н С. OH н-С-оН неон 
| | 
нс — H—C ОН но 
| | | 
1 
он-он сн,он сн-оң 
#-D-{ 1 )- М W] Bh D (— )- ЖТ -Dt 一 } ЖЕ 
САО (We k) А) 
Ж ні : 365 ч (| ВА" 
ЕЛІ + 1122 F 19° 


Геь + 52. 5° 

ШН ТЕ BJ iS BH Т ЗЫ] ЖЕ Ну АК РБА ЛУ, 

ДЕЯ Ж КЕЛЕЛЕ ҚАРДАН ҢА ЫНЫ СЕ АУЛ Bb t T ЕЙ ТЕ НН НЕ РТН 
ж ЖЖ ЩЩ АСД НИЕ: ЖҮН (Haworthysk ЖЕЛ. НЫК Зе ЛА ОНТ. С, АС, ХНА 
ЕНЕҢ. АН ЖУМ ЕДИК ЕЛ. ПУР. С; ЕС) | PR ЕР fe ШИКЕ Ca К F 
ПП Сб) ЛУК МЫЖ IN Mi. C. `L B nk НЕ НГ {к РНИИ КЫК Г. SD F RAY: 
| СН» ОН 
H H 

H h 


Номон 
x H 
«- D - ( +) - Й 


b 
CHON / 


H 
nox Oi: Нин 
Н ОН 
8- D - (+) - 葡萄 精 


ДЕН А, ТЕ. ЖИК ЕН РК. НА Жол aB BT mi BU НЕДЕ JHH ТЕЁ. =í 
B TE ЛЕЯ E f. T E. p 3 ЕК Л АФ ЖЕ ҖЕЛЕ ЛЕ ИШИН. ЕРЕ Е. ТАРАР КА. СІ 
ТЭА ЖЕЛЕ КОН о-о р ›- ШАН ЕКОЕ ТАТ Е 789.14 6-0-0 |-)- 9 


Ж. 
НН Ө КЛЕН CF РЕ. E: ix + H: 2 ЖЕТУ £ Hj Hk P ГАН - 平 
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面 内 ,而 是 和 坏 已 烧 ЕЁ. КУ АҚҚА ДЫ, EB BJ BIL ° 环 中 . 氧 原子 的 电信 性 较 
大 ,并 且 环 上 的 取代 基 岂 和 爷 不 相同 ,彼此 间 的 影响 较 复 杂 , 所 以 糖 和 环 口 烷 的 构象 应 有 所 不 同 。 
ВЕН а Е. ОАА НЕТ АЕ ИЕ РОСА РВ ВЧ АТ 
表示 : 


6 
н СНОН н CH2OH 
Н м H ， 
НО 4 5 0 —— НО 0 
HO ? L.H HO OH 
Нн он н ОН 
H ОН H H 


z- D- (+ - (36%) 2-0 (+) - WEB 64% 


ЉЕТИ ‚а-2-С4-)- МНН F b try tab ira Bb Б. C, 上 的 羟基 较 近 ,比较 拥挤 。 而 
B-D-( + )- B| ЕН) Т ЕЕ ТЕ е ЖЕК. C, 上 的 羧基 较 远 .所 以 比较 稳定 ， 这 也 可 能 是 在 所 
右 太 然 界 的 糖 中 ,上 广 D- (十 )- 葡 葡 精 存在 最 多 的 原因 之 . 

投影 式 和 哈 武 斯 式 昌 然 更 接近 真实 情况 ,但 书写 起 来 很 不 方便 .所 以 除 必 要 时 外 ,还 是 常 
用 普通 结构 式 表示 。 


三 .果糖 的 结构 


果糖 的 分 子 式 也 是 ОНО А — ВНЖ, ЕС, 上 。 果 糖分 子 内 有 三 个 不 相同 的 手 性 碳 
原子 ,所 湾 应 该 有 二 8 个 对 有 映 异 构 体 ， 果 糖 也 有 十 链 式 和 氧 环 式 结构 ， 


H 

6 1 6 

т CHzOH 1CH2OH нон, с „м. он 
š on, | н он 
но OH NN 2<-й Ж н} s СНОН 

| ногс-н | 
| 

а D- ( -) - ДШ н-С-он 8- D- ( - ) - BE RUR 


51 
и H2C- ОН | 
Н | “ ñ 1 
н 5 pon ` S CH,OH HOH: C СН: OH 
sKu H оң Ж н нод? 
HO К CHzOH D -(-) - ЖОЕ): H ОН 
он H HB 


8-р-с-2-Мінт | 
а -1)—‹—) -BEBR ЕШ 


也 有 а-ІЛІ 8-5 РА Ph 322 5] Pt kq Ж. ХЕ Katik "ЕГЕТЕ ЛЕ ИА Т БЕП ЛЕР, ИТ ДШ Ж 


“ы 
РЕТ ЕСЕ ЕД B ЕЛЕЕ НП. 
чу 


“186, 


ЖЕЙ НИ. АОН О-(—)-ЖҖН АИ, ЕАО "(АУТО F, 
Ж ЛЕЛЕ Н, А БЕП ЕТ ЧЕ 07. АЕ. ЖЕНЕ Я, И] ВЕТРЕ ТЕ 8 |. УАУ ВПАВ СА. ПУНО а Ж 
Жї! 8 ЖУ ЖЕН a НР. КРЕ НЬ А ГАГ ОН Er pl ДЕР НАУ 
异 构 现 象 的 例子 之 …。 


10-4 单 糖 的 性 质 


ШЕ ЖОН ЖӘЕ. ЫН ЫЛЫ ,是 白色 结晶 , 易 深 于 水 :果糖 是 左旋 糖 , 难 于 
Жана, Ж И, ЭЙ РЖ, НЕА. | 

НГІН МЕ ВЯ КЕЖЕ РАЗЫН], ГЕ rin Г — S kon НЕ ШЕКЕ БЕРУ. ИШИ БЕКУ. FW 8 8 Jr Е 
糖 的 一 些 特 跌 反应 。 


— {4 
CHO СООН 
он H—C—OH 
| ВН 
нон --------» Ho 
нос он н—с—он 
H—-C.—OH H—C— OH 
НН СН.ОН 
D-( + ) ШЕН D (+) Ж ©} 
| 如 用 硝酸 С, HI H 882381 АРН ЧЕ УИ ОН С. 
сно соон 
H-—C-—OH H- сон 
l HN: | 
нас ---- — НО - H 
| {Oy | 
неон н - сон 
H 一 C 一 OH H on 
нон СООН 
D (十 ) Ау #5 
酮 糖 不 能 被 澳 水 氧化 .所 以 醋 用 省 水 来 区 别 葡萄 糖 机 果糖 。 
=, 


ВА WE HÍ B] Н ЖШШЕ: DS PE Д ВНАУ. 


“СЕНЕР Sr SD BJ UE Bë Ç 4 МАНТО НАР ЕНЕ TE ВН. 
oy 


187, 


CHO CH, QOH 


| | 
H --С--ОН НЕОН 


| Нм 
НОо-С-Н -:Б---" НО-<-Н 
| ‚ . 
н—С--Он н——ОН 
H—< oH Н-с-он 
| | 
CH,OH CH,OH 
Del) ЖЗНЕ D-(+ )- Е 
D-# 8 BE RZ УО D-! 梨 醇 , 这 是 同 为 由 芽 - 趾 巢 糖 还原 上 三 也 能 得 到 它 的 绿 故 。 
CH.OH CH.OH CH.OH 
| | | 
| I 
CD но-<-н н-с—оОн 
| ' 
HO—c—H — НН ===== НС H 
| | 
Н-С-ОнН HR 一 C 一 OH H C Oil 
| 
HO сн но-с-н H-- C ОН 
| | 
CH.OH сн,он сн,он 
ШІ. ЖЕ. D- Ее 
ШЕН ЕРТЕ Т Я ЕЛА М АЕ 2 [н] ЖЕҢЕ И K БЕЛУ. ЧУ Л. Ш SU RS NE ° 
НУВ Е. 
сн,он 
нә-<-н 2% D 
| 0 Н.С СЄНЄН.ОН их 
HO—C—H -.-:- ® HO—CH—CHOH | | носн—©н CH. 
| HOCH | снон | | | 
Н--С—ОН J.C сненен.он АИ н.с CH— HOH 
“71 ‚СН N Z 
HO—C—H 9 он но 
СН.ОН 
ПН І.4-1 ШІ 1,5-1 328 B|. 1.4.3.6- ШАА 


ША ы ЫЕ EE SE u pl 2: ЗЕ НЧ ЕНЕ, ОК ЕЛЕ ЛУ. АА Н Т ПЕ ЕР, 
ДЕР f НЕТ. 


三 、 与 碱 作用 


单 糖 与 浓 碱 共 热 ,首先 变 黄 .然后 成 棕色 ,最 后 发 生 树脂 化 。 但 在 稀 碱 溶液 或 与 吡啶 、 
阵 啉 等 共 热 , 则 发 生 另 … 种 异 构 化 反应 、 例如 D-( 十 )- 葡 萄 糖 用 稀 碱 处 理 , 就 得 到 D-(+ )-- 葡 
萄 糖 .D- (十 )- 甘 露 糖 和 D-( 一 )- 果 糖 三 种 物质 的 平衡 混合 物 。 如果 用 洒 糖 作 上 述 处 理 . 也 可 得 
到 同样 结果 ,其 详细 的 反 序 机 理 还 未 确定 ,一般 认 为 是 通过 三 催化 下 的 酮 式 种 烯 醇 式 叶 变 来 实 
现 的 。 
玉生 虽然 是 酮 糖 , 信 能 发 生 韭 林 反 应 和 和 银 镜 反应 .就 是 因为 试剂 中 的 碱 催化 了 互 变 异 构 而 
牛 成 了 醛 基 的 缘故 。 


* АЕНА ТАК Е, Е БА Е НВ, 
‚ 188 = 


CHO 


[ 
но-—С—-Н 
D- 十 )- НЕ 
CHO спон === CH,OH 
| OH || | 
HO === ~ он C 一 0 
D (--)- ШЕ 
РЕ: Wila BE ктк 
.成 滕 肥 应 


ПЕНИИ БЕ ІНЕ 7 ЕЛЕ ЕЖЕ, ВИАН ВЕ Ж ДУ ЕЛ КЕ ЖЗА а» ЖОЛЫ. НЫН 
(ПЕН АК НН аЛ JE ОДОН а УНН) БУ, AS А8]. ВА ИД Ж БЕЗЕ Е И ЖЫ РУ, 


сно СН--М-МНС,Н, СН--М--МНҒАН. 
| | 
Не но Н -С он С-М--ЫНСчН, 
| И МНЫН» | 2CuH INHMNMH. | 
НО-С<-Н -- — — ж НОН 一 一 一 一 一 НО-С-Н 
- Но | — “Н.Н, = Мі; | 
Н-с--дӨн Н. <- OH Ң- <-- ОН 
| | 
H С-Н Н---ОН H——-('— H 
I ! 
СН.ОН НОН СН-ӨН 
р-( +) ЖЕ р- + Y- ЖЕЕ Ж D-( + )- Л 
СЕО “НӘН СН--МыНСыЬН, 
| | 
C—O С=—=ММНС.Н., С==ММНСЬН, 
CH: NIHNH : | 2с, H.NHNH; | 
HO--C-- Н —— — ж НО СН —— r НО-С-нН 
| 一 П.С | —t lH М1, -МН, | 
не он Н--С--Он H——C --OH 
| | 
| | | 
НС он Н-<--еөен Н -QH 
| І 
| | | 
CH.OH CH, OY CH OH 
D. ( — )- ж РЕН 0-‹—)- & 
[Я ВОНИ ЕЛЕС 和 Cs Е АО. X WE ЗЫ ГЕ] — = 


З, 所 以 若 已 知 其 中 之 一 的 构 型 , 便 可 由 此 推出 务 :种 糖 的 CC ЖІ С, В, i u Ж Hj e B£ 
B ЛУ B RE ЕЕК МАНЕ. МИ: 


CHO . СН--МАЫНС;Н; CHO CH,OH 
| | | 

СНОН С=ЕММУНС.Н, 【一 全 c= 

| сен. SN HNH: І НЕ: | Zn-H AC | 
(CHOH), —— (СНОН), — = СНОН» 一 -ж (СНОН), 

| к | 

CH.OH CH.OH Ке CH.OH 

БЕН КЕПЕ ч 


五 .成 苷 
Ж-Е ЕН ЛЕ ЕЖЕЛ АРИ . 酚 等 形成 的 缩 醛 叫 精 苷 ,或 称 配 糖 体 。 例 
И ҖЕ Jj HI Bz fr АЖ НС! {ёк [к.н ЕҤ ЖЕНЕТ. 
• 189. 


` с“ 
| | | 
Н-<--ОН н—0—0н | 
| - K НСІ 
HO—C—H о ж осн о 
| СНҙОН | 
НН | он 
| 
H—C Не 
| | 
СН.ОН сн:он 
аж 2-0 ЕЖЕ: 


缩 醛 很 稳定 ,所 以 业 苷 也 较 稳 定 。 在 水 溶液 中 ,不 能 再 转变 为 开 链 式 。 因此 , 糖 鞋 没有 变 旋 现象 
和 还 原 性 ІНЕН ЖЕН, ЖЕН ХИ А АА. 


10-5 д 
РИ ЕНЕН ЕҤ Ёё Z nk ËJ 4k. Ну К ЕЕК АЕ ЖЕЕ Л-ТИ НЕ, 
它 可 分 为 还 原 糖 和 非 还 原 糖 两 种 。 
一 8:3. СҢ}; 


ЕН ЄК НЕЕ ОРЕ, ЕО ЗНО D-C ГН 
D-( 一 )- 果 糖 的 混合 物 。 


нс 
СНО, 二 -Hz — -tt H O, СН, Os 
ж 0-4 + > 44 EE D (—) Ф 
La Jë +66, 5° + 52° -- 92% 
ki 
转化 糖 
үш м -- — 20° 


ПЕН ЕЕ, ЇН НОКТЕ S JHH F D-(— y- ЕРМЕ ЕН (— 92° ЖЗ D-( + )- 8 38 
ЖОРУ СЛЕ, ТИШЕ. НК АХ БИЕШ. 

ЖЕНЕ ЧЕК И. AA ЕЗ PE SE ЖКН]. ЖЕЛЕ ЕЁ НВ ТЕ Ж ЕЛЕДЕ ТЕ EJ РОЯ НА 
ДЕ ТН 12 В ШЇ © ЖЕЗ ЖЕТП НН о] ИНН 27 а-1з-(-+›-ЖЩШШ ЕЕ Ж 
与 一 分 子 #-Ю-( — )-WE Щй А ВЕ 96 РЕЖ. 


СНОН 
Н---- С 
— < 
| | 
H тон нон | 
| О 
Ho CH O H- -C—OH 
| | | ” 
НС ОН | Не 
| | 
не CH;OH 
СН.ӨОН 
a-D +) Ж ЫШТ fu # D-(— ) IH: W НЕ НИ {у 
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写成 透视 式 : 


с. Ф еее 
6 СНОН CH:OM 
4—0 |C ЗЕ PI ДАНЫ Ж.Д 180-165 C РЖ. 
С Ах сов ЕЕ + 136°, ЕНЕР ЛЕНІ, ВЕК ИШЕК ВОН, 
оо“ ЗЕРЕН, ЕВЕ ЖЕ 下 水 解 .生成 两 分 子 D-( 十 )- 葡 
скн 萄 精 。 由 此 可 见 .麦芽 糖分 子 中 至 少 含有 -个 自由 的 醛 基 。 


实际 上 ,麦芽糖 可 看 作 旦 一 个 笨 项 糖分 子 的 苷 产 基 和 另 一 
Шал Р C, ГР ЛЕА К ГРУ, 


6CH; OH 6 CH,OH 


ЖЕЕ 


= Я 3 C OHO, 

纤维 二 糖 为 纤维 素 的 结构 单位 , 它 是 由 两 分 于 D- CE ЖНЖ 六 1 4- 糖苷 键 结合 
成 的 。 上 只 有 还 原 虱 ,与 麦芽 糖 相 比 ,所 不 同 的 只 在 于 纤维 二 糖 为 请 1,4 糖 并 键 ,而 麦芽 糖 则 为 a- 
ТЪЛ. 


5 CH2OH 5 H 
DH 1 
і 4 
ноут 5 ОН 
OH Í| СНОН 
РА 8- 1,4 - 糖 眶 刍 

(+) - Е 

10-6 2% 


多 糖 是 单 糙 的 多 聚 体 ,广泛 存在 于 自然 输 , 常 见 的 多 糖 如 淀粉 . 糊 精 .纤维 素 等 。 与 单 糖 殴 
精 不 同 , 多 糖 一 般 不 溶 于 水 或 仅 在 水 中 形成 胶体 溶 波 , 无 甜 味 。 
-- ЛЕК ЖМ 

深 粉 大 量 存在 РЕНИН Е .块根 和 种 于 中 ， —& А АНУ ЕНЕ А: ЕЖ 62— 
65% ЗАЗ 57—75 В |2— НУ ІНЕ 13 一 38 缴 等。 工业 上 就 是 用 它们 制 取 淀粉 。 

从 结构 上 讲 .普通 深 粉 惰 由 直 链 型 和 赤 链 型 黄种 淀粉 组 成 的 ,前 省 约 店 10—20 ‚у 


т 80 一 90% 。 直 链 演 粉 深 于 热 水 , 遇 碘 变 成 蓝 色 ,分 析 化 学 上 常用 它 来 制备 指示 剂 。 支 链 淀 粉 
` 191. 


КР, ЫЗ K k: ШШ] КЁ BE ПП ВЕНА ЯК, BB ТЕ ДУ ЖОЕ АХМЕТ ІНЕ JK Ж. се 物 都 是 
D-( + )- 4. НИНЕ КГ: 


Но Но Н.О 
(C.H / Ü), ), ——(C;H i O; }, —- "СН; Он —— Hi, O, 


ЖЕНГЕН Ет: 
(А ен (нд СНОН 
ао ] 
с, -0нив И 单位 үтү 


М ІП БЕ ЖК. ТА БР K. Kask ЖЕ ЕГЕ ЕЛІ. 
ТОН ЖЕТЕН. Bñ u] ТЕТЕ ЖАНДЫ. 


— PT: 3: É F 8 SE +; sE 35 


|. 4 (C,Hu0b,), 

ДЕЙ ДАИ P ЕЛЫ BS ЖЕЛЕ ИЕ ТЕРЕН ЫН Z E zr fra P Н HL t 6 ЙУ. 
一 -主要 来 源 是 棉花 ! 儿 平 全 是 纤维 素 ) BRC ЗОУОН ЖЕМ -# 40—506), 4 РЕН 
淀粉 大 得 客 ЙІНЕ ЕУ 57 ДЕН 184 л. НК. 


CH:OH OH 


СН2ОН ОН 
Ü Ü 
OH OH 
ОН OH 
HO O ООН 
ОН CH;OH OH л СН.ОН 


Ежен АБ СБУ ИШЕ / 1.1 Пт) 

‚ЕР 1 ВВЦ, ASP Т Ж ТЕН НЫНА F s( U ra ЕКЕН ПІР y Е 
ОЛЕН Ж. ЖИ ДАЛЕ АТНА АННО. ЖДИТЕ ТАЕ ЖИНА АО, ВЕ 
中 或 稀 酸 加 床下 进行 。 其 水 解 过 程 可 表示 如 下 : 

СОН, “(сїн О, нао а соно “сун „о, 
纤维 过 "Ж И #F3E — 8 纤维 二 糖 。 B-D-(+ )- Е 

人 不 能 消化 吸收 维 玉 ,但 食 草 动物 却 可 以 ,这 是 央 汶 食 草 动物 的 消化 道 . 可 分 沁 出 纤维 
ЖИ, ТП Ai q за ТЕ ОЁ. 

2. 纤维 素 的 重要 行 生 物 

(1) 钠 凑 甲 基 纤维 素 (Na-CMC) ”用 化 学 方法 府 纤 维 素 分 了 中 引 人 较 强 的 水 化 基 , 可 以 
得 到 水 溶性 纤维 宫 衍 生物 ， 钠 凑 中 基 纤 维 素 就 足 其 小 之 - ,其 结构 如 下 ; 
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СН ОСН COONs 


неи 


CH; © CH, “ (X)Ma 


ж нн НЕН ЕНДЕШЕ ДЫН, — J hh til Н н у 200—600 227. ЖАЙ 
д ЖЧ БӘН ЕРЕ ЖОҚ ОН ЕЕ К O ШЕ Я РЕСПУ НЕ ЛЕ УТ, ЕЙ 
ВК. ЗЫ НИ ЕН ЖЕЕ yi ЫН il ҖЕТЕ ЯП ДЕ ВК AB. 在 泥浆 工作 中 ， 
Ө; Р J 58 Fj +E K Bd ТЕЛЕН ЖЕТЕЛИ ЖШ ЕГЕТ. ШЕЛ ДИН {ЕЛЕ ЙЕЗЕ {ККЕ КИ. d 
О ДИЕ H OF ЗВ, 

ЕЕ F di B) bi + Wl S h pk ЛУ L ИУ ЛЕ t. ЖР КИ + НЕ Н А Hz Е, pr i 
Na-CMC IJ ХИТКЕ М3. КК. ЖИРЕ НЕ, НАЯ CMC 取代 度 为 
8-0. Же. 

Na-CMC ТЕҢЕ ЕРЕ н p| ea kok КЕН. Е РЕ К ВЕ ЛАЖ FEET BÉ 
ЖЕЛЕВ ар БЕНУА ӘНІҢ. K Or rh ү АО АДЕП ЕКЕН 
ИЧ Ж Ж НЕ ЛЕ. h Be IB At +E di a IR t ЕРЕН К. НЯ k 4k E ИЕСИ ЕЛ Ж Кя 
ЕЕ ko Ж. ЛЕ БВ ЕРЕ У. БАП SE G, НВ А Ж l Y Dei tE ВЕ Её 
ЕЖЕ ЗІЖІЕНЗЕН НЕН БАА ИЕ ВЕ, КИК К. 

总 之 :Na-CMC Ж “Еді. РОН JJ Pesm fa Е УК 8 - ЕС Л, НЮ Е 
BL. H РЕШЕ КТЕ ЕНІ ЖО ЖЕРЕ ОВР ав. НВ ВУ, 

ИЕН ЖЕРИ Ж ПУ Н, 


OH ҚУ КУ ОМ 
OO CH-COOH 
№ ы 
он 


СН. DT 


ЕРІН es 25 = 
СН ОСН СООН СРД 
(2) ВАРНЕ КР КЕ 
СЊО5 0, Ма 
) 8 
OH 
СН,050;Ма ОН n 


ВМТ АВНЕ РК ЕК ИИК. АЕ ЗЕ КЕ ЛЕНТАНЫ), 
4193. 


第 十 一 章 “ 高 聚 物 概论 


高 率 物 ( 钠 分 子 化 合 牺 ) 尊 遂 存 在 于 月 然 界 .如 棉 . 昨 , 毛 , 丝 等 天 然 高 分 子 材料 ,以 及 振 化 
ЛЕ .硝化 纤维 等 疏 性 的 天 热量 分 子 材 料 。 村 岂 纪 初出 现 了 人 十 合 成 的 高 分 子 化 合 物 ( 即 合成 
材料 ) 由 于 合成 材料 的 原料 环 宦 ,制作 方便 ,容易 加 工 成 型 , 适 于 工业 生产 。 高 察 物 具有 质 轻 、 
强度 高 、 耐 化 学 性 能 杂 . 电 绝缘 性 能 良好 等 优点 ,日 前 会 成 材料 已 成 为 现代 工业 ,农业 ,国防 , 科 
学 技术 及 大 民生 活 所 必 不 可 少 的 材料 。 在 锁 探 专业 方面 .人 们 也 尝试 着 利用 某 些 合成 材料 作为 
БАЯН , {Р ВЕ ЖЕТЕЛИ БЕЛЕ. С НХ Г ЖЕНУ. . 

高 分 子 化 学 是 在 有 机 化 学 、 Шақа Sha 上 发 展 起 来 的 ,高 分 子 化 学 是 研究 高 分 
子 化 合 物 的 合成 原理 ,性 质 及 其 结 枸 的 一 - 门 科学 。 星 然 * 高 分 于 化 学 " 创 闻 不 久 , 但 其 发 展 速 度 
很 快 .尤其 是 近年 来 ,不 少 аннин. -系列 新 的 高 率 物 品种 不 断 涌现 ,其 应 用 范 
围 更 加 扩大 . 随 着 人 类 社会 和 村 学 技术 的 进步 ,高 分 子 化 学 和 高 分 子 合成 材料 工业 的 发 展 将 是 


不 可 估量 的 。 
11-1 É 33 09 ЖЫЛ 
你 叫 高 分 子 化 合 物 


高 分 子 化 谷物 义 叫 高 聚 物 。 一般 说 米 是 指 分 子 基 在 10' 以 上 的 ,主要 以 共 价 键 结 合 的 化 合 
йт. 但 分 子 量 “ 一 万 " 却 不 是 一 个 绝对 的 界限 ,还 要 考虑 具体 情况 。 若 某 化 合 物 其 分 子 量 不 呼 一 
万 ,但 它 已 具备 了 高 聚 物 的 特性 ,如 具备 了 一 定 的 机 被 强度 .可 加 工 成 型 等 ,也 应 属于 高 分 于 化 
合 物 。 分 子 量 " 一 -万 "这 个 数学 仅仅 是 个 大 概 值 ,如 全 磷酸 酯 分 子 景 在 11 000 力 具 备 高 罕 物 特 
性 ,而 聚 握 乙 烯 分 子 量 在 5 000 以 上 醒 有 具备 高 罕 物 特性 。 但 总 的 看 来 ,高 分 了 化 分 物 与 低 分 子 
Жаа + Ж Хх ЖЛЕ ЕЛ ТИЕТ И Н НЕ ЕНУ ТЩ. 


талға жа ала 


АНЯ СТРЕЛА ГК ВН, АТИБАМ ЕИ ТЕ а. 
PR J Н В НУ. ШЖ ОМНИ Z 6 S АП. PW UA СРО СНОВ. 

КА BS J BJ О ТААН Ж.Н Er РАЗН ТЕ ФЕ ПН ЖЖ EE RJ Pn. yD Ж 8 21 pi , 2H ph Er 25 
+J — 1 Ж ЖЕЛ СОНЕТ ПҒА Z EB Си л А: 

tC- сн 
С 
陈 中 二 ТАЈ HOH ДЕ h ЫҢ. М. FF E СЕН. НЕН ТЕЛА ta 
CI 
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{Ка „Ай СН Стр ла, НН I f ВЕ СБ, з) ое Е ЕН. я 
СІ 
ІҢ ЕНІ щен И. ЖК ЕЕ. ЖІП DP Н кам. П н 2 000.95 
йт Ж ЕД Z КИ ГАН 2 0100Ж БАШЫ Хх Т Koy F. ЛГ ut B: 2 000/ 
62. 3 一 125 000, НР ЖН ГИ М Аруу РСМ ВЕНЕ. 
М—=м, DP 或 DP = MUM. 


三 .高 聚 物 的 平均 分 子 量 及 分 子 量 分 布 


ЖТИ НЫЛ. 一 般 说 来 .高 些 物 的 分 下 量 在 一 干 正 和 有时 就 有 具备 了 起 码 
的 力学 强度 ,而 随 着 分 六 量 的 增加 其 放学 强 抬 也 增 启 .最 给 达到 -个 终止 信 。 基 分子 卉 达到 该 
ЕН, ла ЕН ЕН. ТТЫ. ЛЕМДЕ ДЕ? МІН ДЗ ИЕ ТЕН 
加 工 成 型 带 来 围 难 。 НД. r Wenn ИНГЕ БЫНЫ АКЕ Е-Е Ж uB W TF ГА Ж 

Жл Ше ЕО ааа B, ПІ БІНЕ ІІ ЖУК. ТҮН) \ 
ДЕЦ? ЕЕЕ ЕИО ИЧ КИ ЖЕЛИП 
гитар, ЖИЛЕТ а 
толи. ЖИЕН а ЖО, | 
ЖЕН ЕН И ИНК БЕН 
Ж [БЕ SK + ЛЕЙ ЛЕ ЭЕ Jr PS ВУ. 

А 8 15у f КОЈУ АРЕ НКУ а 
FE”, РРР f Bat HIS] U ВРАТ = жЕ J 
ЖГЕОЛЯИЯНЛАН ВВЕ ЦА а Е ЕРІН J BE hO СЕНІН 
ТА НР ЫЙ ЕЗГЕ. ШЫ Ы SIP 
Ш.Ж 11-1. Ва ЗЕН ЖЕБЕ АН РЕ b ЖЕШ ӨЕ АЕ ГОТ, 

H TP HES MAE Si] XJ ШЕШ ЕЕН f Et ЖАУ ТЖ ДИЕ ЖЕ ЖАШ AE], шан 
胶 在 硫化 前 一 般 控制 其 分 子 量 在 2x10 左右 ;锦纶 66 p {Шүк 1. 5х 10*—2. З 101 2 [8]. BB 
ӨЛ РНЕ 2. 5х 10-8 х 10 Z 18]. W EL FE jr TA ВОНР 2 ы. ХА Y Ey йр k: 
j| ДЕ HF ЕРЕ НО ч ЖЕЕ, HJ T UK BB ЯУ E| J В ВЕ, УДЕЛ ЕЛДЕН 
НАҒИ НИ ӘЛЕ Л, ЖЕ нр ИИ ӘНМЕН К, ФИН НЫН ТЕР. БТГЕН 
ЕН, Я ЛАҒЫН а ТН Sr ik Н] I {НА б as Kaer y ЫЖ, 


Ш.) 


= 


TE 


Р-Р OE Е МАНН 


11-2 27 Је 


一 :通俗 命名 法 

它 是 以 组 成 高 襄 物 的 单 体 名 称 来 命名 的 .其 用 "党" 字 加 单 体 和 名称 命名 ,如 以 乙烯 为 单 体 合 
жармалы ЛЕ”, ЫА Z сала Ж ТА Ж Ж Ай” ОИ Ө ЖОНЕ БЕ 
MZ НЕЕ БЕКУ АЛУ ЧТВ ЖОЙЫ ПАСЫН 32, ААА БЕ КУ ЧЕ НУ ПО БЕ ШИП" pe 
НС. ВН”, с Л З АО ЖЕКЕ Пт с", 
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二 ,以 原料 名 称 命 


在 原料 的 简称 后 加 "树脂 ”, 如 以 葵 酚 和 申 司 经 化 学 反应 生成 的 高 聚 物 叫 "酚醛 树脂 ”以 尿 
素 和 和 甲 荆 为 原料 合成 的 京 合 物 叫 * 脲 本 树脂 ”等 。 


=. уй Ж ЯШИ an ЖА 


АННЕ Клен S FR. ДЕ СНС, ВАН. 
叫 洗 给 :把 己 二 酰 己 一 腕 叫 尼 龙 -66 ШЕН ЖР АН НЫҢ, ЕЛИ | C 8-3 Z. 
ЖЗ ИЩ Г ЖЕЖ. УШ ABS 树脂 等 等 。 这 样 , 在 科学 性 上 虽然 不 太 严 格 ШЕЛ 
便 。 在 日 常生 活 中 被 人 们 普遍 使 用 。 


11-3 高 聚 物 的 分 类 


一 、 按 材料 的 性 质 分 类 


САД ағала aF 538 英文 缩写 
W z АЙ | Тена |. РЕ | 
сн; 一 CH 次 
жщ | | РУС 
| СІ 
“ЕСН»-СН-һк РР 
Ж | 
СН, 
ЕСН, ен 
PS 
WE Z Ea д 
`x 
ЕСН: Сн | РУА 
жом | 
x bn | 
-Есн,-сн- | РАҚ 
ЖЕ ГНА | 
| CN 
+—CH.—CH+ PAM 
ЖА B Rk: | 
CONH, 
CH; | 
: | РММА 
ЖЕТ НИЕ сн 2 | 
СООСН, 
ЕТ - ЖОШТ М) + CH,—CH-<CH—-- CH, 4, РЕ 


. |96 < 


二 , 按 高 聚 物 主 链 元 素 结 构 分 类 
а] МЫНЕ, ЕНЕМ» СК. 
ВЕБЕР НН Ее. ДЕ ЕМ EN EM AI Да КЫЕН Fu Ж 


+]. 
ЖЕ ТЫ ГУ 5 SC. Du. АН ГЕНЕ ГТ ЖЕН Ж). ЗУ ЕК 0 — 


КОНЦ ЙЕ, НЫ 16 мн ЕУ 


О 


36 Ld R] F. ЕЖУЕ Я.А УРА ВУ Т ОЦ Ы). АП 
Е К 
| | 
Е то Жк тоз %. 
В R 


三 , 按 应 用 功能 分 类 

可 以 分 为 通用 高 分 了 ,功能 高 分 于 、 特 环 高 分 ,仿生 高 分 二 ,医用 高 分 于 ,高 分 子 药 物 , 癌 
ГНИИ СЕ РЕНО аа 
ИЖ, МОЙ Р Г ЛЯ ГЛ, Г.В ВЕ Е + ЖИШШ ГЫ, НАЕ 
ПН. ЖА, BERKAS ТИ МЕТ ҒМЕМЫ ШЫ ТИН РН, 


11-4 2% 


РО ВЕНЕ ЕЕЕ ГЕ, Жақы ХК Ва. 
Ea Be ИСТЕН № РАНЕН ВЕНАХ. 
一 ,高 聚 物 分 子 链 的 结构 形态 

高 聚 物 分 王 链 的 结构 形态 有 二 种 , 即 线形 引 构 , 支 链 结 梅 及 体形 结构 .分 别 如 图 11-2 ha, 
ос. ЖЕТ НЕН Ы ЫЛА ЖАЙМЕН Еа Ы. Шолан 
ВЕ БС БУ. ЛЕК Ba: В = Л С НН ИЕ ЯН. СНЕ 
Е F 3 НЕ Z Pk E BJ K Ж2.8; АО ЕЕК ТОНА 
JK Z M Ж C МОЮ PTRA ЫЛАР, ИТ Ц ЛЕНУ КЖЕ Л. АВЕ ШЕЕ Е ЕЕ 
РН Ez RE kt РЕ. 


Bl 11-2 ВЖЕ 
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эъ _ 


—} Ж ЗЕЕ КУНЫ ЖЕ ИЛ АЗА. ‚ЕТЕН. ТЕ H; Pa 8 Ep TE ТАРЕ А. 
二 ,高 聚 物 的 构象 


ИИ Hj uj Е ИЫ À Ж. РЕ Г Е, РН АННЕ К 
持 一 定 的 键 角 而 自由 旋转 . 因此 分 广 可 以 不 停 地 从 М Е дя -种 构象 . 从 图 11-3 F 
t С—С 键 内 旋转 可 能 发 生 的 各 种 构象 情况 来 看 .可 以 想象 ,由 于 长 链 的 高 聚 物 分 子 С—С 
链 的 内 旋转 而 产生 的 居 象 数 日 更 多 更 复杂 。 分 子 如 果 受 到 外 力作 用 :也 可 以 引起 构象 的 改变 ， 
并 引起 外 形 上 的 改变 . БИЛЕ ЕЙ ЕНЕҢ ЕТУІН БЕРЕ. ҰШЫ. 它 对 高 分 子 化 合 物 
的 物理 性 质 具 有 重要 的 影响 。 

必须 注意 , 碳 链 链 节 旋转 时 .所 转 的 角度 不 同 ， 
太 需 的 能 量 也 不 局 ,所 以 键 的 内 旋转 也 并 不 是 完全 
Н.Н ЗЕЙ} 


三 ,高 聚 物 的 物理 状态 


О ВТР Pq BB 25 FJ ИГ ор Ари ЖЕ ИВ 
ДЕ ВНЕ, р ЕЕ НН ЖЕНЕ НЕ Ежи 
РЕЯ ЕН, ЕН ВАА АН 
IK HI Е ЕР АДЫ ОШ ЕКЕ К Го, т КЖ 
ВЕ ЕЕ ña Ан 88 

JF ú8 PRK ЕЖЕ зн ЕКА К.Е 
БЕ - ВЕ. [н] P ИН АК бу, ЕП 5 ЖК, СЕ АША 
Дх. М, 11-41, 

йл Г ЛЕ ЕН] тар ЖШ ЖЕ Tay РА ТӘБЕТІ 
去 了 屈 拉 性 , 变 得 同 玻璃 : 样 坚 硬 。 这 时 商 分 子 链 运 
动 主 过 是 基 团 和 链 段 的 微小 振动 。 塑 料 在 通常 温度 
ЕЕЕ. 

当 温度 升 高 到 - ЗЕ БЕНЕН, ЕЛІМЕ q Ї 
链 逊 是 不 能 自由 转动 ,但 链 段 可 以 自由 旋转 了 。 此 
时 ,在 外 力作 用 下 可 以 发 生 很 犬 的 安 化 ,表现 出 很 高 

| эы. T; Т; Т; T; @ ЖОС) 
Ву, ВЖ, КЖ Ей. Жш ГИ, К 
在 处 于 这 种 状态 。 由 玻璃 态 向 高 弹 态 的 转变 温度 叫 图 11-4 ”高 诊 物 形态 与 滋 度 的 关系 
АНН BE Н Т, 表示 。 不 同 的 高 聚 物 具有 不 同 的 7- ЖЖ Т.=75 C , ЖРЕТ, 
100 С. ЖҰЙЕ Туғ----73С. АТИЕТ, ЕЗ БАРО Ц Ер, т, 在 室 沪 下 的 叫 榴 腔 ,对 
塑料 而 言 ,要 求 尽量 在 比较 大 的 温度 范围 内 保持 固定 形状 ,网 此 ,7 越 高 越 好 ;对 橡胶 而 言 , 要 ` 
求 尽量 在 较 大 的 漫 炭 范围 内 具有 高 弹性 ,因此 Т, R МП. 

大 们 为 了 使 用 上 的 需要 还 可 以 通过 此 聚 、 定 向 紧 人 台 ня ео т, [ BI 368318 85 
ЖЕДЕ Z (ЛЖИ ЖЕ ОЙ Т, Ж. ВОС, ПЕГЕ Т, 352401 

ЯН ЖКА. ИРЕ Т-К БЕ Ж ЕЕН: ай. № ВЕ АЯН ЯК. ЕЖЕ Ж, 
Hi т а РЕ ДЕЛЕ ЛЕ ШИШЕ ПЦ ЖЕ ЖЕНА, T, 去 示 . 

7 XT B ЈС. B rT ESA ХИ, - 般 而 言 , 当 T, 越 低 越 易 加 工 , 但 对 耐 热 性 
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ЖГ УЖ Т, АР, Т,—Т, 的 温 虚 范围 湛 定 了 橡胶 类 噩 聚 物 的 使 用 范围 .7, 一 7 ИЗЕН 
ШҚ» ЖЕРІН ЗЕ ‚КРЕМЕР, 


11-5 в улул 


ВА P S ks a РНЕ. НИ. АООТ РАЕВ 2) PH 12 T ІНЕ 
И. FF ЛУ {ЕЛЕ У SK ЈА] - TPE .无论 是 在 天 分 子 中 还 是 在 小 分 子 中 ， 
部 表现 出 它 的 基本 化 学 性 逢 。 如 酯 基 Е ЖЕ. ЖИР РИ ЖЕН, ЕЕ 
物理 性 质 方面 。 高 聚 物 的 特殊 用 途 也 正 是 基于 它 的 物理 性 质 。 


一 ` 不 挥 友 性 
РМГ К. ЖЕНЯ ВРЕ A BE АЕ. 
=. ОШ 


ева ел. 一 种 是 大 分 子 链 
的 整体 ,另外 一 种 是 分 了 链 中 的 个 别 链 段 ,由 王 链 型 高 
聚 物 中 相 邻 原子 间 单 键 的 旋转 “自由 ”". 使 同 -分子 中 
相距 绞 远 的 各 部 分 的 运动 几 征 互 不 相关 .从 而 形成 链 
段 , 所 请 链 段 就 是 由 苍 十 个 链 闻 连接 起 来 ,具有 独立 结 
构 的 最 小 部 分 。 链 段 所 包含 的 链 节 数 可 以 从 所 个 划 几 
下 个 不 等 ,分 子 链 可 看 作 是 由 这 样 的 链 段 组 成 的 .如 图 11-5 所 示 。 高 分 壮 链 的 业 硕 性 是 由 于 让 
链 的 单 键 内 旋转 和 长 长 的 分 -于 链 所 引起 的 。 -个 高 分 千 链 能 形成 的 构象 越 多 ,就 越 柔 硕 , КЕЁ 
НАВЕ ЛАН РИА ЖО Ж. 

1) ВЕЕ НЕ МӘК НЫ. АЗС ЙЕ ТЕЕ ПЫ ЕН 
ПЕН. | 

(2) ЖӘНЕН Лу, БЕЗЕ ИЕ TEST. ВЕЛЕНО В ЛЕТ. БІНЕН НЕ 
Ду, ЕНЕ А, ЗОНЫ. ЯРЫР ТЕН ДЕЕ. ЛЫН. 

(8) ВЕЛ ЗЫ. 


三 .弹性 .塑性 和 粘性 


1. 弹性 
在 一 定 涯 度 下 ;无 定形 线 型 锅 聚 物 处 于 高 璋 状态 ,由 于 高 分 子 链 其 有 锯齿 状 的 枸 型 并 屿 有 


JL 一 
пить . 人 
ЕЯ 


着 曲 状 分 子 链 伸展 状 分 子 链 


er kr 


= = i == 


[Ч 115 АКИ АЕН ВЕ Ру Я 
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РАЛЕ КЕ. Е-Е F 5: 2 RH BJ ХАЛ ИИК НУ 437 ГР АИ вв На 
ВЕ 50. ТЕКО ТРАЕН ЖЕ ДУ АДУ ОЕ Ну ИК КЕ. MB T pEFz2 наа 
动 丽 恢复 到 原来 的 养 曲 状 , ЕШ ӨТЕ. ЕГ И y ТЕН E ЛЕ ДЕ райт йу. М 11-6, ЕА 
ЖАЛ н , 

2. 塑性 

ЕЕЕ Sa Pa Pil e РГЕН ХЫ арр, ТЕРЛЕ F Or РЕ 
TH H. PS aN ЖЕЛ ER ЫЕ ЖК Уи APK М ИА ЖАК A ЕЯ Ji fE HI FE BR Ж 
АК» грн ВР АЕ Я uj 8 BJ ПЧ НЕ, 


人 va и, -一 一 
— — 一 一 М 11-7, 
7-7 5. ХЕ ФЕ 
11-7 ЖЕР ДА ЯН ТЕЖ ИО ГЕ ЫЛЫ РТ 


ЗААНА АОН K РА Ж. ИШТЕШЕ КИК ИЕ А 1X 10 :Pa - s, 极 粘 
液体 的 粘度 约 为 LO Pa s s. АРУ JJ ЖЕ ЛЕ пу ПК 10%ра *s。 柔 性 高 分 上 链 在 流动 时 相当 十 施 
加 了 一 个 外 作用 为 ,合同 分 子 链 从 卷曲 状 拉 成 信 展 状 .增长 了 分 于 链 , 分 子 链 则 的 接 解 面 和 兰 
控 力 增 太 , 从 而 显 出 很 大 的 粘度 。 分 РЕК НВ, 人们 利用 粘度 和 分 Г ЖЕШ ЗЕ =. 
根据 实际 情况 制 成 一 定 分 六 疙 的 高 聚 物 来 满 忠 对 粘度 的 要 求 。 如 钠 着 申 基 纤 维 素 作 泥 浆 处 理 
剂 时 ,不同 的 粘度 所 起 的 作用 很 不 相 司 ,为 此 , 制 成 不 同 分 下 量 的 产品 以 满足 高 粘度 ,中 粘度 和 
ЕЖЕ ЛЕНУ ЕК, 


四 .机械 性 能 


ЕЛЕР РІ ЕЕЕ ОРН . 抗 冲 击 、 抗 过, 抗 玉 等 ) 主 要 决定 于 它 和 平均 聚合 度 .结晶 度 及 分 
子 间 作用 力 、 氢 键 力 等 。 : 般 地 说 ,聚合 度 越 大 .分 子 链 也 越 长 НН не Воры 
上 连 有 极 性 基 困 ,分 子 问 的 作用 力 痢 增 大 。 基 团 的 极 性 武大 .彼此 问 的 作用 力也 越 强 ， 高 聚 物 
的 机 械 性 能 增强 ,但 分 子 链 的 束 顺 性 却 因 之 而 下 降 ВЕ ЗЕ Нр а) Е ВЕЕТ, 
型 或 奖 联 度 商 的 结构 , 形 空 困难 ,抗灾 强 度 山 ,脆性 也 大 ， 襄 京 物 的 结 蕴 上 度 越 高 ,分 子 排 谢 越 整 
齐 ,分子 间作 用 力 增强 ,机 械 性 能 也 越 强 。 若 主 链 问 还 存在 气 键 (如 聚 酰胺 ) 也 会 提高 高 聚 物 的 
机 械 性 ,另外 ,温度 天 高. 席 诊 物 的 分 子 热 运 世 加 则 .分子 间 趾 离 增 大 , 链 段 运动 变 得 较 容易 、 大 
分 子 链 的 娄 关 性 增 大 ,高 束 物 的 抗 冲击 强度 增 大 , 抗 杰 曲 强 度 下 降 ,脆性 下 隆 ; 反 之 ,温度 降低 ， 
则 抗 穿 曲 强 度 增 大 ,脆性 增 大 ， 


五 . 电 绝 缘 性 


高 从 物 内 部 没有 电子 和 离子 ,所 以 它们 不 其 有 导电 性 。 对 直流 电 而 言 ，: 般 足 忠 的 良 绝缘 
体 。 但 如 果 高 聚 物 分 子 中 含有 极 性 基 财 ,在 交流 电场 中 极 性 基 团 会 随 电压 方向 的 改变 而 作 周 期 
性 移动 ,因而 具有 一 年 的 导电 者 ， 


六 ,化 学 稳定 性 
高 聚 物 的 分 子 中 主要 含有 人 左 一 左 , 碳 一 氨 、 碳 ” 气 共 价 键 。 这些 键 痢 是 比较 稳定 的 。 在 化 
学 试剂 的 作用 下 不 易 属 生 反 应。 所 以 许多 高 京 物 都 是 耐 热 . 渍 酸 , 耐 大 及 峙 其 它 化 学 试剂 但 


ШЕН ЖОЙ fE ЖИЕН ТЫ ЖООШ У, Ж, ВЕНА Т. ЖЕКЕ СН K 80 90) 
的 作用 下 ,发 生菜 些 化 学 变化 。{ 这 些 变 化 .将 在 第 十 三 章 详细 讨论 )。 
. 200, 


Шз 1 [VPC геш, 


Б.Е ЕЕ 


高 聚 物 分 子 其 的 测定 Т НЕЕ ЖЕТ Р. SB Et fE PS НЕ НАЕТ. H РЕЗЕ Ж Pb PR 30] BJ ТІ 
聚 物 也 是 用 其 溶液 ЗЕН ТЕ ЖЕНЕН ГЕУ SE SU ЕН — rE. РОН, СИЕ 
情况 是 很 必要 的 。 

БЕЙНЕ ЧЕ Ж ЯР 并且 有 些 高 肾 物 的 溶解 过 程 是 由 溶 胀 到 海 解 (无 跟 洲 了 张 ), 也 
ЖЕЕ ТЕНТЕК ЕА ЯЕ ОТЕ ИТЕ а ВЕ АКА, ЛУ ВЕЗЕТ. 

_ ЖПЯБЕ РК ИВО S ЖН Ж. ЗЫ E АГРЕ {ЖА ЛА ВН НХ, 
Ва ЕУ ЈАЈНЕ. ТУКУ АЈАГ О ЕК АТД РЕ — B НЕЬ. 

ЕКОЕ Н ТО ЕН. А TK o ЧИ НЕН ЕН ж ЫН НЫ 
ЖШ РЕ „ти Ж ИЕ ME bhi] , 济 齐 分子 钴 到 末 烦 卷曲 的 大 分 子 之 问 .发生 溶 剂 化 作用 , 链 
段 间 的 作用 力 减 肛 .溶剂 分 子音 方面 进入 高 课 物 的 链 段 之 则 .造成 了 高 桌 物 体积 的 膨胀 ,但 形 
ЖЖ АК. P Rh АКЕ, ЕВЕ aj Е ЕЕ НЕ РЕ. ЕЕ 
ЖЇЗ ТРК НЕ, ТІН ЕЕ ЕЙНЕРГХ.ВЕВЕРФ РИН, ШЕЯ 
ЖЕН ЭЖ ЖЯ ЈНИ ЛЕН Г W AIRE. МЕР ИРЕ И ЕЛИ 
В, 一般 来 说 , 某 些 线 型 高 聚 物 如 生 橡 胶 等 能 溶解 . 苦 在 线 型 分 子 链 之 了 间 有 彼此 相连 的 桥 链 在 
在 ,如 硫化 橡胶 或 其 它 成 交 联 结构 的 高 聚 物 . 就 只 能 溶 胀 和 而 不 能 洲 解 ,大 多 数 体型 高 聚 物 ,如 酚 
БЕЗИ ДЕ эй ЗЕ ДК ЮУ НЕРІ, ИРЕ БЕЛЕ ВУ. 

P ЖЕ ИЛЕ ЕНЕ Se 8 , ЭУЕ S k RT fE Е МІР ЕНІН 
А. f wà k ik 3k Ма-СМС, К Е ЕВЕ, ДЖЕН, ХУ 
上 带 有 可 离 解 的 基 团 АИР ЕВ). ГАГА ЖШ ЕЕ Ж Е Ну 
ЕВ] ЕВ, АНЕ. rl K Е, КЕННИ ОН,-О--..-СООН,-СОҺН; 
等 ,以 及 离子 化 基 团 如 一 SO3H ,SO7 Nat ,一 COO- Nat З ЕЕ КОРЕН ЕН. ШТ 
液 , 特 别 是 高 分 子 的 水 溶液 在 生产 上 应 用 很 广泛 ,如 探矿 工程 上 用 的 泥 奖 助 剂 (分 散剂 、 增 糙 
ЛП № ЖЖ ЖЕ ,\ 稀 释 剂 等 ), 空 气 钵 进 用 的 发 汇 剂 邦 是 高 分 子 的 水 溶液 ,为 开拓 高 聚 物 在 
探矿 工程 上 的 应 用 ,研究 高 际 物 的 水 溶性 ,合成 水 溶性 高 分 子 ,将 不 溶 于 水 的 高 率 物 通过 化 学 
转化 等 于 段 改 造成 水 溶性 或 部 分 水 溶性 的 高 聚 物 ,是 学 习 本 课程 的 重要 内 容 ， 
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第 十 二 章 ”高 聚 物 的 合成 


12-1 缩聚 反应 


一 .缩聚 反应 的 特征 


缩聚 反应 是 在 生成 聚合 物 的 同时 产生 简单 的 小 分 子 如 水 ВИ нт аны. 
成 尼龙 的 训 酰 胺 化 反应 和 生成 遂 给 的 豪 酯 化 反应 就 属于 缩聚 反应 ,有 的 反应 哩 无 小 分 子 生 成 ， 
但 也 遵循 聚 酰胺 化 和 从 酯 化 反应 的 相同 规律 一 ~ 太 分 子 链 的 增长 是 一 个 逐步 过 程 ,所 以 也 属 
于 缩 宫 反应 。 因 此 , 缩 玄 反应 的 特征 是 逐步 反应 ， 
缩聚 反应 要 求 单 体 具 有 两 个 或 两 个 以 上 官能 团 。 如 二 元 醇 与 二 元 羧 酸 生成 聚 酯 的 总 反应 
可 表示 如 下 : 


яНО-Е-ОН-Б«НО-С--Е-С-ӨОН 一 一 


| " 


O O 
н-БО- R—O-—C—-R' —C+OH + (2x 一 1)H;O 
b 3 
实际 上 ,此 反应 是 分 步 进 行 的 , 当 一 个 二 元 羧 酸 分 与 一 个 一 元 醇 反应 时 ,生成 一 个 一 端 
НЕЕ, Я ЕРЕ HJ Ba , 


но —0н + HO—C—' mas = H0—R—O—C—R' —C—0OH + 9,0 
| 


D O а O 


这 个 酯 分 子 还 可 以 进步 与 另 нан АВН БЕЛУ ЖЫЙ АН 
КСА о МЕНЕ. 


HO—R: -OR CO + НО. -R— OH 一 一 


| 
O O 


НО--Е.-0-С-Е”--С--0-Е-ОН + НО 
| | | 
O о 


或 HO-—R—O—C—R' —с—Он + НО С° 一 C 一 OH 一 
Т 
нов —с—о—к—О—С—Е' --C— OH + НО 
а 
202. 


E RU yy T ИПИ) Ж ЖЕ НЕ ЖЕ ЖЕМ B| КАЕ РАНЕ СЛУ. ЖАС ЕР БЕ БУ Н?Н SK SA 
生成 了 大 分 子 的 聚 酷 ЕЛІҢ ОС ДНЕ Г. 与 此 同时 . 低 聚 体 的 聚 酯 分 子 之 
亲 也 可 以 进行 酯 化 反应 生成 高 聚 体 的 聚 酯 大 分 了 : 


но- ВО [CR —C—O- —R—D1C—R' СОН + 
| 3 
О О 
НО-В--О--С--Е”-С--О-Е-0-4-,С-в”-С-ОН 
| | : | 
O O O O 
-— НО К —О:С -R' < ВО... С-В 一 全 一 OH + НО 


| | | | 
O О O о 


НТ, „Е BH Z u EW zb kiri T T tt АУ Pr L bj Е В Bib 
同系 物 , 它 的 组 成 具有 各 分 散 性 ， 


二 ,缩聚 成 应 的 分 类 


1. 按 产 物 的 分 子 结 构 分 类 

可 分 为 线 型 缩聚 反 峭 与 笨 型 缩聚 反应 两 种 。 

(1) 线 型 缩聚 反应 参加 缩 误 反应 的 单 体 只 具有 两 个 官能 度 .” 上 反应 中 形成 的 大 分 子 
只 能 网 两 个 方向 增长 .得 到 的 产物 是 线 型 分 子 ,这 种 反应 叫 线 型 缩 察 反应。 如 СВЕ — Ye 
ЕТТУ ЗЕ ВЕЛЕ ЛЕРА. 


"НОЫ—С—Ң—С-—ОН 4 МН R' -NH - + 

о о 
HO:LC—R--C--NH--R' - МНН l 2 |›Н,О 
22%. 
1 БЕЛИ Ау pe b a gk ЖЕНЕ Г. 

震 同 一 单 体 中 含有 两 个 可 以 友 应 的 官能 度 ` Br ТН 38 3 Бе 152 tik Р ДЫ Sa ЖЕ FZ КУ, 1132 32 
酸 的 聚合 ， 

"HO—R с “ОН — + H+ R 《市 OH + (w — 120950 
5 Ó 

(2) 体型 缩聚 反应 А ЫН p К ЕТО ЕНГЕН. УЕ 
BB K sr fr) = 4 r 5 С ГЕИ МЕНЕ Sr ip НУН БЕ IB ЕТТ АО Ж 
АК МА E Z pV, 


CH ОН 
м | 
Я г соон 
н 4 | ООН У т он 一 ~ 
СН.—ОН 


一 一 ——— T r 


* НЕЕ +a S Dk (8 9 Gr ММЕН. ВИТЕ ГЛЕ Р. Е Er ЕБЕ Ж 3, HI ЕТЕНЕ 02. 
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о 4 ë < amu ... 
O 
| | 
<o С S CO 
% =. Че 
| 
O 
| 
ан ею H— сн осн, сн сню ... 
| 4 % | | ый % | С он] 
и | 
O : O о зо 


2. ЖА P 05 Pk J Я 

Л СТ УҢАЕ Белү ЖП РСК пй ) 38 5 z pv , 

(1) Pf ПЁ АЕ y ПН 88 ЖЕ ЛЕ РУ И РИН ЯЕ СУ, ПЕД Е РЕ) ЕНТ u 12: 
ЗЕЯ ТН E Rk Ak I БЕ Л 2 л ВЕ Е ЕН ЗЕ АЕ БОЛУ В ДЕ TOAN SB Ж БОЛУ, 

(2) ЖАНЕ ЛЕДЕ FEBS 38 Ж z КУ nt ЖАР ЖЕ БЕРУ, ОЛЕН {ЖРТ 
HJ e BL ЯҢ ЖЕ БЕ ЛУП {Кїн Р ЖЕ ЯН ЖЕ БЕУ #1 ЛЕ ДАУРЕН Е БЕ ЛУ, 


с.НЖЕБЕРЕАНЫ 


Тн ИЖЕ ЖЕ БУ N | ЖӨНІН. 

ЖЕМ ПЛ Ёк. n Iy АЕ АЕ ЕМ ЕЕ — ТЕ, 

1. 链 引 发 

疯 种 单 体 中 的 -部 分 相互 作用 ,生成 慨 聚 物 ， 

ала + bBb === аАВЬ + ab 
ІЗ) 

2. 链 增 长 

链 引 发 阶段 生成 的 低 聚 物 再 与 单 体 作用 ,如 ; 
或 аАВЬ + aAa аАВАа + ab 

аАВЬ + bEËEb === bBAEb + ab 
ЕЕ ЕК Ж БЕ ЕП ЫЛ НИЯ БЕ БМ); 
аАВЬ 十 ЗАВЬ == аАВАВЬ + ab 
| a(AB),.b + аҝАВ),Ь =—=а(АВ)...6 + ab 
ЖЕЛ Ж РАН о Т НЕ. 

З.Ы 

增长 了 的 高 分 子 链 与 未 参与 反应 的 单 体 , 以 及 在 反应 过 程 中 析出 的 低 分 子 化 合 物 之 间 达 
到 平衡 后 , 链 增长 “停止 ">『 ,也 就 是 实现 了 链 的 终止 。 

ЕЕ НИН ФИЯ Ж. па) 单 体 的 非 当 量 比 。 经 过 一 段 反应 后 ,由 于 单 体 的 非 当 量 
比 ,使 增长 链 的 大 分 子 两 端 都 尾 过 量 组 分 所 具有 的 相同 官能 团 , 因 而 丧失 继续 反应 的 能 力 ; 或 
由 于 某 一 单 体 挥发 性 大 ,经 一 段 反应 后 破坏 了 等 当量 之 比 ;(2》 ТЕМЕН НЕЕ ЕНІ 
应 的 进行 而 逐渐 降低 ,反应 速度 下 降 , 直 至 达到 平衡 ,反应 “ 停 让 ”;(3) 由 于 体系 粘度 随 着 反应 
的 进行 面 增 大 ,反应 中 生成 的 低 分 子 化 合 物 难 以 排除 ,使 反应 达到 平衡 ; (4) 长 链 分 字 的 端 基 
官能 团 可 能 发 生菜 些 特 殊 的 化 学 反应 (如 法 酸 的 脱 凑 反应 ) 面 家 失 了 再 上 反应 的 能 力 等 等 。 

综合 以 上 对 线 型 平衡 缩聚 反应 的 分 析 可 以 看 出 ,在 链 增 长 的 过 程 中 ,伴随 着 促使 发 生 链 终 
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ШЕ РУ НЧЕ Ж ie HE Сор ТЩ БЕП тик. Вел. 


四 . 几 种 缩聚 方法 

1. 熔融 缩聚 法 

熔 训 绾 款 法 是 应 用 最 广泛 的 方法 之 一 。 如 制备 乐 辐 胺 . 事 酯 等 天 都 采用 此 法 .。 其 方法 是 将 
等 当量 比 的 单 体 及 -- 定 量 的 催化 剂 等 投入 反应 器 中 。 升 温 合 单 体 熔 融 ,而且 要 高 于 单 体 熔 点 
10. -20C 。 单 体 在 燃 融 状态 进行 区 应。 为 防止 聚合 物 在 黄岗 下 氧化 ,一 般 采 用 情 性 气体 保护 ， 
反应 数 小 时 ,待产 物 的 技术 指标 达到 之 后 , 停 站 加 热 使 反应 终 丰 。 冷 却 后 可 将 产物 纺 丝 , 切 粒 、 
入 上 等 ,月经 洗 交 干燥 后 制 成 成 品 。 

ХАИН ОА т ТАЈ ,设备 简单 . 且 利 用 率 高 ,但 反应 温 庆 较 高 ,只 能 限于 制备 热 稳 定性 
ЖЕЙРЕН АТ. 

2. 开 面 缩 么 法 

常温 常 压 下 , 闪 两 种 互 不 检 溶 的 液 相 界面 处 进行 的 缩 察 反应 山 界 面 缩 聚 反 应 。 如 用 己 二 胺 
НЕ - 酰 气 作 单 体制 备 聚 酰 腕 时 ,可 将 已 一 胺 溶 于 水 .将 癸 二 获 氧 溶 王 四 氧化 碳 , 然 后 倒 入 同 
-反应 带 中 ,在 水 与 四 氢化 婴 界 面 处 发 生 缩 取 反 应 ,生成 聚 酰胺 洲 蜡 ,将 薄膜 取 去 ,新 的 薄膜 继 
续 生 成 直到 反应 终止 。 

天 图 缩 守 友 应 ,具有 设备 简单 .对 单 体 纯度 要 求 不 高 .所 用 两 种 单 体 的 当量 也 不 必 纵 对 相 
等 ,反应 荣 件 缓和 , 友 应 速度 快 ,产物 的 分 子 基 比较 高 等 优点 。 该 法 近 几 年 来 发 展 速度 较 快 ,是 
很 有 发 展 前 途 的 缩 舍 方法 之 -。 人 们 可 利用 界面 钴 聚 方法 制备 聚 酰胺 、 聚 酯 . 聚 氨 槛 、 聚 逐 等 ， 

Есе АСА | 

А {Ж ТЕ ИН ВСЕ ТҮ КЕЛИН ЖЕТ МЖ ЫМШ ЕЛЕР, ЖЕЛЕ ЕРНІ РЕ ДЕРІНЕН 
溶解 的 情况 可 分 为 三 种 类 型 ， 

(1› 原料 和 产 牺 都 能 溶解 在 溶剂 中 ,反应 是 在 真正 的 溶液 中 进行 的 。 

(2) 源 料 溶 在 溶剂 中 .而 产物 完全 不 溶 或 只 前 分 溶解 。 

(3) 原料 部 分 溶解 ,或 完全 不 溶解 ,而 产物 则 完全 溶解 。 

在 深 渡 缩 宫 反 访 中 所 合用 的 溢 剂 必须 有 利于 生成 高 误 物 . 即 ; 有 利于 反应 过 程 中 生成 的 低 
分 子 产 物 迅速 排除 ,能 使 反应 系统 迅速 混合 均 实 , 稀 妓 并 了 昭 收 反应 热 。 反 应 中 生成 的 低 分 子 化 
РЕ А ЕЕ НИ y Es pk ВЕНЕ ДЕ rb НЕВЕ. 

溶液 强 育 反应 可 以 在 高 漫 也 可 以 在 低 温 条 件 下 进行 。 如 二 .元 着 酸 与 二 元 咎 或 二 元 腑 进行 
的 缩 事 反 应 就 是 在 高 漫 条 件 下 进行 的 .二 苞 痊 酸 双 酰 氯 、 二 导 氛 酸 酯 等 反应 活性 高 的 原料 与 二 
元 隆 、 二 元 胺 进行 的 缩聚 反应 是 在 低温 条 件 下 进行 的 。 扩 光 气 . 双 酚 A ЖЖ. ШЕ АНН 
备 聚 碳酸 酶 也 是 在 低温 C25 万 以 下 }) 溶 渡 进 行 缩聚 反应 ， 


CH, 
| "i 
но S C “оң 4 cd 一 一 
н < > | Е + n | I pasas 
сн; O 
АХ A 
сн; 


; J — 
jo € 5-с-4 Yo c+ mc 
< >< >. 1 
сн, O 
ЕБЕ ТЕТ Бу БУ РР АЗА, КЕНЕНІ ЕНІ, 
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R НЕ НЕ ЖЕ > ЛУ К ЕЛУ МАЙ H J НЫН» Er LU SK 45 ЕЗ ЩЫ SE F ЕНЕ ЕНІ Se 
УЖЕ, ЖЖ Е ЗЕ ЕДЕН МН, 5; УКЖ R s НЕ Ez МУ (а БУЙЫ № 
所 生成 洲 齐 化合物 易 寺 排除 ) 以 减少 副 反 应 产物 。 

ЯНЕ Г Я EF RE .涂料 ,如 醇 酸 树脂 .聚氨酯 . 课 碳 酸 酯 等 。 

4. В к ЖАРА 

ВАЖНАЯ ЖЕ БЕ КУ P ЕЖЕ Е pa ЖАТ санк жота аж БМ. о- 92 
Т-А 0-11, 


"ЫН,--ССН.Ои--С--ОН s= Н-ЕМН-(СН-)-С-БОН + (a — ОНО 
ó б 
单 体 的 熔点 是 190C ,反应 在 接近 熔点 的 185C 的 头 相 条 件 下 进行 。 
АА АИ РЛ. 


(1) БУ ЖЇК ЕН ТЕШКЕ ТУ, Ар Б Е АВ АЕТ 5 ЕЕ 
应 , 丛 而 提高 产 牧 的 质量 。 适 于 热 稳定 性 较 差 的 单 体 ОККА F ЭЛИН АЙ. 

(2》 反 应 温度 应 低 于 单 体 溢 点 ,但 要 接近 熔点 ,反应 温度 范围 较 窜 。 

(3》 生 成 的 缩聚 产物 的 分 子 量 较 高 .但 分 子 基 不 随时 间 媳 长 而 增加 。， 

固 相 缩聚 反应 是 近 士 几 年 发 展 起 来 的 一 个 新 方法 , 它 在 理论 上 ,实践 上 都 很 有 意义 。 


五 .缩聚 物 分子 量 的 控制 


高 窜 物 的 分 子 量 及 其 分 布 直接 影响 到 高 聚 物 的 性 质 , 国 此 分 于 其 的 控制 .是 缩 舍 反应 中 十 
分 重 槛 的 问题 。 

,改变 反应 条 件 

当 反 应 未 达到 预定 的 聚合 度 时 ,为 使 分 子 基 继续 升 高 ,可 用 加热. 减 素 等 方法 ЖЫЛУ 
中 生成 的 易 挥 发 的 小 分 子 排除 ,使 平衡 朝 生 成 聚合 物 的 方向 移动 。 待 反应 达到 预定 的 聚合 
时 ,和 停止 升温 或 降温 以 终止 反应 ， 

2. 改变 反应 前 当量 比 

当 反 应 达到 预定 案 合 麻 时 ,再 加 入 一 些 参 加 该 反应 的 某 单 体 ,破坏 原料 的 等 当量 比 ,内 而 
高 谷物 的 大 分 子 链 两 端 部 具有 计量 组 分 的 官能 团 , 丧 失 继 续 反 应 的 能 力 , 分 子 景 也 就 不 再 升 
高 ， 例 如 尼龙 -66 中 加 入 己 二 酸 ， 

3. 加 入 分 子 量 调节 剂 

在 反应 系统 中 ,加 入 与 单 体 具 有 相同 官能 困 的 单 官 能 团 物 质 . 例 如 在 聚 酯 反应 中 加 入 一 元 
技 酸 或 一 元 醇 ,使 高 聚 物 大 分 子 的 一 端 不 再 具有 能 参加 反应 的 官能 团 , 从 而 失去 反应 能 力 ,以 
达到 控制 分 子 量 的 目的。 


六 .用 缩 桶 反应 合成 的 几 种 聚合 物 


ЕЗІ 
АКАТ E P. ж —с—мн— [рж фр m| ВЕ, 18 6k Р b , 8 Эу 
| 1 | 
мнк’ МНСОВ" СОЗ ў Гсовмн з, , НКВД ВЕ ЗЫК S BE br 
表示 . 如 尼龙 -6 表示 单 体 的 碳 原 子 数 为 六 的 氨基 酸 。 尼 上 龙 -66 ЗЕЕ ЕВ Л 
206. 


ҒАН УУХ. № Ж-1,10 中 ,前 面 数字 4 2 J — J. НЕСЕ А МОРА ЩЖ МГ 


И). 
‚ 0) 制备 方法 -- 般 采用 氨基 酸 或 二 元 着 酸 与 二 元 腕 为 单 体 , 道 过 缩聚 反应 生成 聚 栈 
肢 太 分 子 。 例如 ; 
NICO 二 一 站 ЕМ ON OF + fn — ПН 
| 
O O 
о Я НР 尼龙 ? 
nH > 的 一 СН.) МН, -十 op s= 
O о 
ы. 己 二 酸 
Н--МН--(СН, МН СН, ОН + (2. Н: 
| 
о о 


尼龙 660 с ҢҢ) 
ЗУМА РИА жын ОЖ. ЖЖЖ 《CR 一 Ql》 与 一 元 胺 作 单 体制 
оо 
备 聚 酰胺 。 . 

(2) 性 能 和 用 你 ЖЕН а р ИЧЕ АЛА ЕН, ІНЕН 
ЖИЕКТЕН ЕАН. БАНАН КЕ. АЖ, 相对 密度 1. 05 一 1. 14, 仅 为 金 
ШУУ. 

ЗЕРЕН НЕ, ЕЖЕ ТЕ, H K Е Ер E Hi 22 £ 
95. ЗН ЕЛЕ: 8] лр 9 88. 
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|. 
7776—06 —C— В С 
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| | 
Ü о 
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| | 

CN RN CO 有 
| | 
H O 
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| 

ИИ 


B Iz 35 Ht 1 TPE № БЫН ИЕ ЛХ НУ НЛО ТЕНЕУ ЕЖ НОЯ БЕ ИУ ЕЕ, 
ЕЖЕН ЖАРЫ. ЖЕЛЕ ЕН F ЕН ЧЕ ФЕН НЕЖИН 
柔顺 性 . 因此 , 豪 酰 胺 的 各 种 性 质 都 取决 于 大 分 于 链 上 亚 甲 基 与 酰胺 基数 目的 比值 。 一 般 认为 
酰胺 基 / 亚 甲 基 的 比值 越 大 ,分 子 的 极 性 越 太 , 其 结 遍 性 .吸水 性 及 纤维 的 染色 性 都 相应 地 有 所 
提高 。 若 在 聚 栈 胺 的 主 链 上 引入 侧 基 ,如 在 主 链 的 亚 甲 基 上 引入 甲 基 或 其 它 烃 基 , 可 使 分 子 链 
间距 离 增 大 ,降低 链 间 的 引力 ,人 煞 坏 分 子 链 的 紧密 排列 .从 而 降低 率 酰 胺 的 结晶 性 和 熔点 。 

丛 岑 胺 主要 用 作 合 成 纤维 ,而 其 中 重要 品种 有 尼龙 -8 及 尼龙 -66。 聚 酰胺 纤维 最 突出 的 性 
质 是 断 改 强度 高 , 抗 冲击 负 谷 性 能 优异 , 耐 疲劳 强度 高 ,与 橡胶 的 附着 力 强 。 因 此 主要 用 于 制造 
ӘНҒАМ Ф.Ж. 
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2. ЖАҢ 


凡 大 分 子 主 链 土 上 共有 酯 基 —с—0— 的 聚合 物 叫 聚 酯 ， 
| : O 
(1) 制备 方法 ЖИЛИН , ЛЕ 32 BLEB Е t F 6 SE FB 4k F V 
制 得 ,其 反应 式 如 下 ， 


H . 
«Но СКС ОН + xHO—R' —OH © 


} | 
О О 


Hü+—Ç—R—- 0—87 ОН т (2 — Н.О 
| 


| 
о 


ЖЕЖ НАА АН — ЖОР НА Z, ЕИБ, Н НТА Ср ИН БЕ АУ 
制 得 ,反应 式 如 下 ， 


H+ 
нос S C OH + HO CH CH OH == 
| — | 
O O 


ото --СН; —O-LH + (28 іЗНО 


СЕТЕ 60 наи À UE FJ твое 
Не НЕЕ. H Z СВО ЕЕ А Ж НИ ҢЫ‹(ВНЕТ), 


2CH,OH + нос У сон ---- 
| `= 1 
O 


2HOK H; CH. OH 
сн-о-<-< coca, Тт”, 
5 | 


HOCHCHO rt “о СН,СН,ОН 
| ` | 
О O 
(BHET) 


ВНЕТ 77 TB T BB МН ІНЕН ЯВ З 7. 


носн.сно—с--« \ C—OƏOCH,CH,O —H 
i — | 
О 


O 
Sbriy 
А же. 
280 С 
НОСН;СН; 76.275 ОСН:СНЭН 
но CC Ç ен :CHO OC ——CH,CH;OH + НОСН,СН:ОН 
7-71 
得 到 的 这 个 较 长 链 产 物 继续 与 BHET 进行 肾 交 换 使 长 链 继续 增长 ,。 这样 反 复 进 行 , 得 高 分 子 量 


879576 ЫН. 
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生产 过 程 中 ,为 使 缩聚 反应 进行 得 完全 ,得 到 较 高 分 子 量 的 产物 ,应 排除 新 生成 的 低 分 子 
化 合 物 乙 二 醇 , 一段 采用 强力 搅拌 及 高 真空 条 件 ( 余 压 不 大 于 266. 6Pa) ,这 样 才 可 以 得 到 高 分 
ТІРІ? | 

( ШЕУ Ег ЖЕН 256 СУДЕ. ЕВА 
维 之 - СБОЕВ ПЕНИ „ТЕ T АЕ В НА ИПИ". ЖЕН 
ИИК НЕН ШЕЕ Ë НЕН, ЗЕЕ ОТ РВ Т.У, ШШ {ЕНЕ ЖЫ ЕЮ, ЖЕШ 
Ж. ЖЯ RAJ 826 ИЕ ЭГЕ ВЕН ИЕЛЕ ИШИ Ж ДЕНТ ЕБВ, 

ЖЕСЕ СВАЕ НОНЕ ИЕ. ИЕШЕ. АБ НН ИЕ, 
ннен У Jih Н ЖЕ, ЕТУ. 
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H — fh sk. JL АН ЫЛЫ ЖЕТИ B БЕ FV ПЖ ЛЕЙ АМЕН, M 36 nu 
ДЕ ЕДЕ ЛИ. LB R БУ АМЕ. phai S Kay ТИЕ ЛТ Н. ЕЕЕ ЕЙІН АНА ҢІН 
HI Rk r ИЕ У ТЕ. Ир. 

СН,-“СН» --— СН. Сн, 
А. е 

ДЖЕ БЕ y B ЖП] НЕДЕ. 

Ет Н) {Ж К ЕН ШЖ ЕЕ O ESE ОН УІ, ЖЕНИЯ, ЛЖ 
Бл АЛУАН [Н] Е НИ БЕ КУ, МНЕ ЕДЕН, 


— „ЗОЖ 5: 2895536 


1. 按 参 加 反应 前 单 体 种 类 分 类 

(l) хх 。 仅 由 - -种 单 体 进行 的 加 京 上 反应 叫 均 裹 反应 ,如 氢 乙 烯 生成 聚 氧 乙烯 的 
ШЛУ, : 
(2) 共聚 反应 由 两 种 戌 更 多 种 单 体 共同 这 合 而 成 咨 聚 物 的 反应 叫 共聚 反应 。 如 乙酸 
СЕН ӘП ГН ТЕН ЕКЕ ЕЛІМ БЕЛУ. 

2. Ж R. S 65 J 32 p 3: 

(1) Т ÉS e ДЗЕ БЕРУ 

(2) ТИШЕ № 

(3) ГЕ F w 

j ES В БЕЛУ PE Sr ЛЁ Fa Se J Е rb ШЙ ЕЖЕ Z, Ma ЖЩ Д.И, ОЕ ГНЕ ЕРУ 
ВЕЗЕ ЖУ АЕ ИНВЕ Б МАНЫ. (DOP — УЖЕШ E Si? 
论 ,其 余 两 类 型 反应 只 作 简 单 介绍 ， 


с.р ВУ 


参加 加 聚 芭 应 的 单 体 , 一 般 都 含有 了 瑞 一 碳 、 碳 一 氧 (或 其 它 杂 原子 ) 不 愧 和 结构 以 及 环 烃 结 


并 (CH 一 CHCD ‚р 


СН, 
, 209. 


\ 
ЖАВ (CH,—CHCN) , 3 Z 1 (CH,—cH— У ) HW МЕ (СН»-<СН--С--МН,) ,1.3-Т 


сн.-СН,-С--О 


二 Ж (CH: 一 CH 一 CH 一 CH.) аня нс” Mm y, ЁН ЖОГА R МӨ Hl МЕ 
СН» - СН, 
‹сну—ес—Соосн,) 等 。 但 并 非 具 有 双 键 的 化 合 物 都 能 进行 加 成 聚合 。 即 使 能 聚合 的 单 体 . 
СН, 


其 聚 台 能 力也 相差 很 天。 表 12 ІЗЛІШІ2, А ES ИЕЛ. 
#12 1 乙烯 衍生 物 取代 半径 到 其 聚合 特性 


Ж ав я 


He Ú 3 


取 代 = *R (Рт} ИЕ . . 

H 

F 64 м м 
СІ 99 Ж x 
сн; 109 x Ж 
Er 114 Хх Хх 
| РЭД x ҳ 
O 232 > > 


Е № ТІРп, Bh 8 2 ХОСЕ д 
¿H ТЕ m tm Ik РЕБЕ, e ДИ N С.Ж A K 52 НЗ а, BL pR Tu [КЛИК 
积 较 大 也 不 妨碍 聚合 . 1,1- 二 取代 乙烯 一 般 都 能 聚合 ,结构 越 不 对 称 极 性 越 大 , 越 容 易 聚 合 , 只 
有 1,1- 取 代 基 为 芝 基 时 .可 能 是 因为 此 基体 积 太太 .位 阻 作用 强 ,只 能 生成 二 训 体 而 不 能 生成 
高 限 物 。1,2- 二 取代 .三 取代 及 四 取代 燃 , 除 氰 取代 物 外 .一 般 难 以 进行 广 合 ,这 是 因为 1,2- 二 
BN Z РЕВЕ ЕЕ, a t К С, ОУ АХЖ. 


12-3 游离 基 型 加 聚 反 应 


一 、 游 离 基 型 加 聚 反 应 的 历程 


游离 基 型 加 聚 友 应 与 缩 际 反应 的 区 别 在 于 , 闪 沼 反应 是 逐步 进行 的 ,反应 是 可 逆 的 ;游离 
基 型 加 京 反 应 是 连锁 反应 ,上 肥 应 足 不 可 道 的 。 | 
ЙЕЛ Б КУП ЫЛ | Ж. ВЕНЕ ВЕРЕР ВЕРХ || 5826 36 КУ, 
Г яян 
ПЕРЕН ДИДЕ М лу ДАМ ВЕГА РУ ЈЕКУ. БО PE | ЕНЕ АНЕ ЗЕН 
ТЕН Т ЕНЕ АНЫ. МН НАН УНЫ НЫ, 
| Жез ЛЕ ВРА ЭЛ ЕКШЕЙ. ЕТПЕ. а РНЕ F , ЖЕ 
ЫЕ УЕ ЖЕШ ЛЕ ЖЕ. . 
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и 
| ЖЕҢ НЫ 
ААВ ВЕРИ. ДАРА 125. АКЛ то ЖЕ 40-100 СВ РУ НТ] ЕВ. 
W H ЕЕ Я НВ = (k & 35 31 Е, РНЕК ЕМЕ — P T FB 


СН; СН; 


| Ж 
CO (АВА СИ НИЕ О (В.Р. 0. ). 
Б 
сн, сн, С 
Ш ГЕТЕ 40—50 СТЕ Ж? ТТЛДЕ ЯЛЕ =. 
єн. Сн, сн; 
| 0-50 š 
NC—C— N N [6 ----- ЭМС + №, 
CH, СН; сн, 


过 氧化 二 Ти гт КЕЛ Ж АЕН ЕЩ ЖЕЛП Ж ЕЖ. 


— oO o c Z 2 
| | 人 —» 2 ӨЗ (сїн + CO, 


О 52 ЛУ ER Jë | ЖІ ни пни т Ak Т PB {Ж Z ЖЕ РВ 

过 程 。 ВМТ. 
І------ = 28. 
КІМ — —— ЕМ: 
单 体 WL {Жый р Ж 

ЕБ] Ж 2 y БІНЕ. SS — ЖР БЕ КУ ДЕНЕ БА АУ. Бе МЕ ДЕЕ, ВЕНЕ] ЫН МУН 一 步 。 
Жо Бе КУ ЛЕО БЫ КУ Е. 

2, 链 增 长 反应 

单 体 分 子 被 引发 成 单 体 游离 基 后 . 立 妈 进行 链 增长 反应 ,转变 成 链 游 离 基 。 备 增长 反应 是 
连锁 地 进行 的 , 即 反 复 多 次 地 进行 ,而 末端 游离 基 仍 保持 活性 。 反 应 步骤 如 下 ， 


ЕМ 十 М 一 一 -一 一 上 MM 
ФРА Б 8ЧЖ Бала: 
RMM:+ M RMMM: 

ЕВЕ 
ВМ. + M 一 一 — ЕМ; 
长 链 游离 基 


在 链 增 长 过 程 中 ,每 增加 - “ГЕ ЗІ, не г! J z 8 DS ОГ. 
首 - 尾 排列 结合 ， 


-CH — H + Снан —— CI CH оне H 
РУ ; т г 
СЕ) (B) Ян» (E) 
汕 - 首 ( 尾 - 尾 ) 排 别 结 台 ， 
Ht H + CR 一 CH — >> ----СН,-<Н--СН--СН, 
ы. |! 


(H) (b (Ш) (р? 
..1] - 


pA B Е НЕХ ЗА ЕГО НЕТ НО НЕ {© R ЛУ, РАЕН Koy Tik P Sh „ЗЕ z 是 相同 地 排列 着 ， 


CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 
| | | 


т + г 


以 首 - 首 ( 尾 - 尾 ) 排 列 结合 进行 的 链 增 长 反应 ,所 得 大 分 子 链 节 结构 , 基 团 z 是 两 两 并 联 


的 ] : 


—CH,—CH—CH—CH;—CH,—CH—CH—CH,——— 
| | | Í 


x х + г 


实验 证 明 , 单 体 的 链 增长 反应 , 绝 大 多 数 是 以 首 - 尾 相 结合 的 ,只 有 极 少 部 分 是 首 - 首 ( 尾 - 


_ 尾 ? 相 结合 。 而 首 - 首 ( 尾 - 尾 ) 的 结合 处 往往 是 弱 键 的 所 在 点 ,聚合 物 受热 或 紫外 光照 射 , 发 生 降 


解 反应 (长 链 断 恤 成 短 链 ) 时 ,往往 先 从 弱 键 所 在 点 开始 断裂 。 

3. 链 转移 反应 

链 增长 是 游离 基 反 应 ,是 主体 反应 。 由 于 游离 基 的 活性 很 大 ,在 链 增长 的 同时 还 可 能 存在 
其 它 反 应 ,如 链 转 移 反 应 。 现 将 链 转移 反应 的 几 种 方式 叙述 如 下 

(1) ЖЕР 链 游 离 基 不 与 单 体 进行 链 增 长 反应 ,而 是 把 活性 基 ( 独 电子 ) 转 移 到 
单 体 上 去 , 链 游离 基本 身 变 成 稳定 的 大 分 子 , 这 种 反应 进行 可 能 性 的 大 小 和 各 种 单 体 的 结构 特 
点 有 关 。 例 如 聚 毛 乙 燃 在 链 增长 中 ,长 链 游 离 基 的 活性 基 , 可 能 转移 到 单 体毛 乙烯 分 子 上 去 ,其 
转移 方式 有 两 种 ， 


1)--СН-ЕСН + CH -CH 


. сі СІ 
———CH,—C H 十 CH 一 CH 

1 а 2)--- СН сњ + сис 

- CI ` СІ 


不 论 以 哪 种 方式 进行 链 转移 ,与 链 增长 反应 相 比 较 ， 链 转 移 的 可 能 性 都 是 比较 小 的 , 聚 所 
乙烯 的 平均 育 合 度 较 高 (600 一 1500) 就 说 明了 这 一 点 。 

在 链 转 移 反 应 中 ,由 于 又 产生 了 新 的 单 体 游 离 基 , 它 又 可 以 与 单 体 作用 开始 一 个 新 的 链 增 
长 反应 : 


CH.—C H 十 nCH,=—CH 
! с СІ СІ СІ 
йты ы 

链 转 移 后 所 产生 的 游离 基 的 活性 ,如 果 与 原 链 游离 基 相 益 不 大 , 则 对 链 增长 反应 速度 影响 
不 大 ,但 往往 会 有 一 部 分 比 原 游 离 基 的 活性 有 所 降低 ,或 者 -- 部 分 新 的 游离 基 与 其 它 物 质 起 了 
副 反 应 而 不 继续 进行 镑 增长 反应 .这 两 种 情况 都 相当 于 降低 了 游离 基 的 总 浓度 ,都 会 使 链 增长 
反应 速率 下 降 。 

(2) ЕНЕР 。 ”在 链 增 长 反应 的 同时 , 链 游 离 基 可 能 与 某 些 具有 活性 的 溶剂 进 
行 链 转 移 反 应 (由 于 溶剂 分 子 结 构 的 不 同 , 能 不 同 程度 地 和 链 游离 基 进 行 链 转 移 反 应 ,我 们 把 


сн,-сн-гсн,-снасн--сн 
| | | 


” 易 与 链 游 离 基 进行 链 转 移 反 应 的 溶剂 叫 活性 溶剂 ,如 氮 仿 .四 氧化 碳 都 是 活性 溶剂 ) ,例如 ， 


— CH. C H + н--ССһ---- ен + с СІ, 
| Сі 
链 游离 基 Щй = ЖЕЖ 
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这 样 , 链 游离 基 的 活性 转向 溶剂 ,生成 一 个 稳定 的 聚合 物 大 分 子 , 及 ТЕН 
ВЕ (ОСЬ), СУАН НЕ НИЕ СИРИН НЕ 
长 反应 。 

由 此 可 岂 , 这 种 链 转 移 越 容易 , 桌 合 物 的 平均 分 子 量 越 小 。 

(3) 向 大 分 子 转移 。”” 链 游 离 基 还 可 能 向 坚 合 物 大 分 子 转移 ,使 育 合 物 发 生 支 化 或 交 联 
反应 ( 线 型 高 聚 物 后 成 具有 支 型 高 察 物 的 反应 叫 支 化 反应 ,生成 体型 高 侣 物 的 反应 叫 交 联 反 
应 》。 支 化 和 交 联 反应 多 发 生 在 大 分 子 链 节 的 权 碳 原子 上 : 


链 游 高 基 КУ РЕ фал Г БЕЙМ A£ 
支 化 反应 : 
CH,—CH 


|} 
-CH 上 CH 一 CH Н С 
| | | 


T T „г 


э Ел РИТА a= 


奖 联 反应 : 


4.8 АЕ 
БЕЗ Е БЕЛҮ 8 МЕ ТҮ ЛШ АҢ ЖЕШ ЕС. 
(1) 双 基 结合 反应 ”两 个 游离 基 十 的 瑞 电 子 相互 配合 成 对 ,形成 一 个 共 价 键 ,同时 把 两 
个 游离 基 结 合成 一 个 稳定 的 大 分 子 , 反 应 终止。 
Ra H 十 umu — Re 


x я г г 


жасал лс а ик а дыру жа даған сласы Е — АИЫ 
和 的 大 分 子 链 和 另 一 个 末端 不 忽 和 的 大 分 子 链 。 二 者 者 失去 了 活性 。 


RC H 十 с Н--СНу----В — њен, Ca 一 
双 基 结合 反应 的 结果 使 聚合 物 的 珍 合 庆 增 加 ,大 分 子 的 两 端 是 引发 剂 的 残 基 , 双 基 岐 化 反 | 
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УЗНАЕТЕ ЕЛЕН ЕЕ, ИННА М. ВН ЕЕН. КР ГРИ м И 
引发 剂 的 残 基 。 


二 ,游离 基 型 加 聚 反 应 速率 及 其 加 聚 物 分 子 量 的 控制 


1. 温度 的 彩 响 

温 雇 对 聚合 反应 速率 的 影响 是 十 分 明显 的 ,万 其 是 对 坎 引 发 豪 合 和 引发 齐 聚 合 的 影响 更 
Е. ЕЛЕ Жоан, ИЕН, У 10C .聚合 速率 握 高 2 
一 3 人 悦 。 升 温 呀 缩短 生产 周期 .位 出 于 温度 升 得 过 高 也 会 引起 - - 些 副 友 应 ,如 高 漫 下 可 能 发 生 
解 宫 反应 (由 长 链 的 诊 合 物 分 解 成 较 短 的 聚合 物 的 过程)。 央 为 解 聚 反应 的 活化 能 (41. 8 一 
108kJy mol) 较 链 增 长 反应 的 活化 能 (29. 3kJ/mol) 为 高 .所 以 升温 过 高 则 有 利于 解 宫 反 应 .例如 
> Tri Ba БОСАТ, ВЕ БЕЛУ Е ЧЕНДЕ. 很 明 尼 在 某 一 温度 , 链 增长 反应 速率 与 解 谷 反应 
速率 相等 时 , 链 增长 反应 实际 已 经 停止 了 。 人 人们 把 这 个 温度 称 作 革 单 体 的 率 合 最 高 温度 ,用 7 
表示 。 ШЖ АУ Т.=310С,ҢН Ж РНЕ ВР НЕЕ Т. = 220С. МИЙ Т,-407 Са, T. ПЕ 
聚合 工艺 的 条 件 之 --。 

温度 对 聚合 度 的 大 小 也 有 - - 定 的 影响 。 温度 升 和 电 ,引发 剂 分 解 速率 增高 .生成 更 多 的 游离 
Ж, ЕЗІ ЕНЕР БЕ | ЖЕ ГЕ ЖЕҢИШ ЛУ НЕШ. Ë S НОЗЕ ЕК, ТШ 
减 小 。 

热 引 发 与 引发 剂 引 发 聚 台 相同 ,高 事物 的 聚合 度 随 温度 升 高 而 降低 。 

2. 压力 的 影响 

压力 对 气相 的 游离 其 加 聚 反应 的 影响 也 是 很 明 旺 的。 对 液 相 , 固 相聚 侣 反应 影响 较 小 ,如 
乙 九 诊 合 的 气相 反应 聚合 速率 随 压 访 增 大 而 迅速 上 升 。 

Ж С.Н ҮТ ВЕРН Л БЕЛУ ГЕ ЛИ РЕ ЖЯ. НЕ 50MPa ЖЖ T E R A 
2000, 723 6231 150--200МРа 时 ,可 得 分 子 量 为 105 一 5X 10° ОЖ, 

3. 单 体 的 纯度 及 浓度 前 影响 

单 体 的 纯 庶 对 保全 反应 有 很 大 的 影响 ,许多 傈 质 起 到 了 阻碍 保 合 反应 的 作用 ,因此 必须 产 
格 控制 单 体 的 纯度 。 如 高 太 谷 乙烯 要 求 单 体 纯度 为 99.8--99.9% ‚ЖЩ Г.Е Z ЕНЕ 
求 单 体 中 乙 块 .乙醚 的 含量 不 超过 10ppm, 否则 ,高 亦 物 将 难以 生成 . 单 体 中 的 杂质 除 影 响 聚 合 
速率 外 ,还 影响 聚合 物 的 分 子 量 。 如 京 甲醛 的 单 体 甲 醛 中 若 含 有 微量 杂质 就 礁 以 歼 得 高 分 闻 量 
产物 。 外 此 ,大 和 们 正在 努力 制备 超 高 纯 单 体 。 

溶液 聚合 时 反应 速率 及 高 票 物 分 子 量 都 比较 低 , 原 因 是 溶剂 分 子 的 存在 减少 了 单 体 与 活 
性 链 的 磁 擅 机 会 .另外 ,由 子 单 体 浓度 的 降低 , 链 增 长 反应 速率 降低 ,但 链 转 移 反应 速率 却 不 因 
ЖЕМІ FEE, [Ж , 链 转移 反应 显得 突出 了 ,所 以 聚 台 物 分 子 量 有 所 下 降 。 

1. 引发 证 的 影响 

在 聚合 全 过 程 中 ,引发 剂 对 总 聚合 速率 有 决定 性 的 影响 。 在 一 定 温度 下 ,可 以 认为 聚合 速 
率 主要 决定 于 引发 速率 。 引发 剂 的 量 的 增加 , 职 合 速率 也 提高 。 为 了 提高 集合 速率 有 是否 可 以 号 
BLS ЖН ЖЛ НІНЕ? АННАН НЫН ЕН ЛЕН ОЛЕН. 引发 剂 的 用 
量 过 多 ,聚合 物 的 分 子 基 会 下 降 。 因此 合成 高 全 物 时 ,一 定 要 控制 好 引发 剂 用 其 。 

5, FR. S: 34 Z $£ ЖЖ 

在 到 全 反应 中 ,为 控制 定 的 转化 率 , 往 往 加 入 м Е КУ“ L” ЕШ Ж ЖД 
З ЗВ ak ЕНЕ ЖЕ РЕ НЫ ПП Б IL 6 — 1635 , Bi {б ЖЕН. f] 
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加 , 茶 醒 与 游离 基肥 应 机 理 如 下 : 


~ 
HO ‘о. (I) 
š м и 
i - 
_ RM 
RM; + о— >o но: У. RM, (2) 
— — - > J + 
- RM, О-у 5—0 (3) 


қыла ЕАО, (19,62) ХХХ ЕВЕ il: . (3) X ЕТ 
l. ЖЕН ЗЕ, У, МО ЖАРУЫ ПІРЛЕР. H ЫЕ 0. 1--0. 0001% ,就 可 
达到 阴 聚 效 乐 。Dz .二 茶 巾 基 游 离 某 在 低温 时 可 阻 聚 .高 温 时 又 可 引发 , 具 “ 重 性 。 


R: 
0.4 RM; —* ЕМ,-О--О- - =RM,OQR' 
НЫ 1А. ЗА 


ЕМ. 口才 一 有 -—*ЕМ,0О = + R' Ü + 
та” 
а 


ЖН АЛУА, ЕЖ, ЖЕН ВЕ ЖЕНЯ ЕН. ВВЕ ЕТЕ НАМЕ 
ТЖ ЖЕК. ПА ДЕ KO БЕН Я] ІП күй ЖЕК М in) ЖӘНЕН, 


三 ,加紧 反应 的 实施 方法 


L. Ж ЖЫК $ . 

ЖОН ЕРІ» 8 S Ik А НЕЕ Е Ол НЕМЕН ТИТИ РСН 
体 率 合 。 本 体 聚 合 反 应 可 分 为 均 相 与 非 均 相 两 种 。 

如 共 乙 燃 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 楷 等 单 体 ,可 进行 均 相 本 体察 从 反应 ,聚合 产物 能 溶解 在 单 体 中 。 
这 样 的 聚 台 产物 透明 度 好 。 

ЯП С.Н „ЖС. Н, ДЖ Н е ЕЖЕ Е ЕМЕСТЕН ЛЕШЕ ЛЕЯ [k rH , m =: A dB ЕЧ 
9 КАН ЧЕЛН ЖЖЖ Т. 

ЖЕТЕР ННІ ЕБ КУ ЖА НЕВА. ЖААН. ШШ BZ nj P= ИЕ. ЖИЛ 
РАЯ, ЭВ ЗЕ ОЗ K НЕВЕ S ВЕНЕ 10—40 Ж ХЕ 
ЖЕНИ, ЗАТЫ ВИДЕ КБЕ S ЕТ ӘС ЕНЕ о А УШ НИЕ 
速度 进行 

本 体育 合 优点 下 产品 纯净 . 含 茶 需 少 , 龙 其 可 以 制 透 明 制品 (如 有 机 玻璃 ). 适 于 制 板 材 和 
型 材 , 所 用 设备 也 较 , 单 。 

2. Же 

{ЖЕР ДУСКА ОТА t ml ЖҮРЕ Т 

ЖЕЖБЕМЖАЯЯЫҢ УЯ ЖОМ, ЖЕЛШ iC F Ж ЖКА Б ИШЛИК. BE Fi 
@ 91 Е ТЕЕ, Ri F RIKI P Ж. Ел АЖ ЫМ ВЕД 
ТЕ ЛЕЛЕ УҤА Е РИ, SS G P FS АИ H ЖЕН о Ж 
合 产物 深 于 单 体 考 就 为 均 相 悬 序 聚合 。 凡 可 以 进行 本 体 聚 合 的 大 都 可 以 进行 悬浮 聚合 。 因 虹 
浮 聚合 的 反应 是 在 水 中 进行 的 .聚合 体系 不 粘 稠 . 易 传 热 , 易 控制 聚合 ,分 子 量 分 布 较 均 匀 , 聚 
合 物 颗粒 徽 小 。 但 因 在 诺 应 中 加 入 分 散剂 ,而 降低 了 聚合 物 的 纯 育 和 透明 度 。 

常用 的 最 浮 分 散剂 ,分 为 水 溶性 的 高 分 子 化 合 物 ,如 聚 乙 烯 本 .明胶 ,淀粉 , 甲 基 纤 维 素 , 弛 
ЖАНЕ 38 Z hb БИ ГА ЕЕ ВЕ ЗЕ ЖЕКЕН ЖАП, ЖИП БЕ КӨ ТЕ, Ле ЕКО БЕ, WS 

. 2]5 « 


ШЕСІ ЕЕ. 


3. 溶液 聚合 

将 单 体 溶 于 溶剂 中 进行 诊 合 的 方法 叫 溶液 聚合 。 生 成 的 诊 合 物 能 深 于 溶液 的 叫 均 相 深 滚 
聚合 ;生成 的 聚合 物 不 浴 于 溶剂 而 析出 的 叫 非 均 相 溶液 京 合 。 
”溶液 聚合 的 优点 昆 :该 反应 因 以 溶剂 为 传 热 介 质 . 易 将 聚合 热 分 散 , 聚 合 温度 易 控 制 ! 又 因 
用 溶剂 后 体系 聚合 物 浓 度 较 低 ,不 易 进 行 转移 、 支 化 、 交 联 等 副 反 应 ,使 反应 的 副 产 物 较 少 ; 因 
反应 体系 粘度 不 太 , 低 分 子 物 容易 排除 ;在 制造 涂料 、 粘 介 剂 , 纺 丝 浆 时 ,聚合 后 的 溶剂 不 党 除 
去 便 可 直接 使 用 等 等 。 溶液 聚合 的 缺点 是 ;由 于 单 体 被 溶剂 稀释 ,浓度 较 低 ,全 合 速 度 较 缓慢 ; 
产物 的 平均 分 子 量 较 低 : 因 用 了 溶剂 而 提高 了 生产 成 本 。 

ВЕТЧИНА, ВРНЕК РУЛАР АНТА ВЕГА. 

4. 乳 流 聚合 | 

КСК Sr Ar ТЕЗ ТЕЗАТА Е ЖИЕ 下 ,在 水 中 形成 乳液 而 进行 的 聚合 反应 。 

在 乳液 聚合 中 ,加 入 水 中 的 乳化 剂 都 是 表面 活性 剂 ,最 常用 的 是 皂 类 如 长 链 脂肪 酸 的 钠 、 


ЕРЕКЕ. 
常用 乳液 聚合 物 的 配方 如 下: 
组 分 жы 
Ж 70—40% 
单 体 30—60% 
乳化 剂 单 体 的 0. 2-0. 5% 
引发 剂 单 体 的 0.1—0.3% 


乳液 聚合 具有 紊 合 速率 快 ,产物 分 子 量 较 高 {如 人 乙烯 80C 本体 聚 全 分子量 为 3X 105， 而 
同 温 下 茶 乙 燃 乳 液 聚合 分 子 量 则 为 1. 5x105) .反应 温度 较 低 , 传 热 控 温 容易 。 尤 其 是 在 反应 
后 期 , 体 系 的 粘度 很 低 , 适 于 制备 粘度 较 大 的 高 聚 物 。 和 乳液 聚合 多 用 于 制造 合成 橡 腔 , 如 丁 莱 、 
ТИТ. (БН ТЕН ЖАН .涂料 等 ， 


. BJ 36 3838: pa 3 a БЕЛАЕ 


І. # C 8 ( $ Jx ЖТ, 
ЖОН ЕЛЕНЕ В Б мани, МАК, 


„Сн—=СН, — ен: сн 

РЕЖ HE БЕЛЕ АЕ H НЕ С 536 r НЕН ЕНІН ИЕЛЕ ГЛ). F 
应 历程 是 按 游离 基 方 式 进行 的 ,可 采用 本 体 聚 合 方法 。- 般 用 氧 与 乙烯 作用 生成 过 氧化 物 引发 
剂 ,也 可 以 直接 用 过 氧化 物 ( 如 过 氧化 葵 甲 酰 ) 作 引发 剂 ,高 压 法 生产 的 聚 乙烯 在 结构 上 含有 较 
多 的 支 链 ,产物 的 相对 密度 约 为 0.92, 比 低压 育 乙 烯 (密度 为 0.94 一 0 96) 密 度 小 ,所 以 又 叮 低 
密度 聚 乙烯 。 高 压 聚 乙烯 的 分 子 量 为 3 万 一 6 万 ,软化 点 为 105~120 尼 ,具有 良好 的 机 械 强 典 、 
ШЕ ,耐寒 性 . 耐 辐射 积 化 学 稳定 性 ;吸水 透气 性 低 ,无 喜 。 在 工农 业 . 国 防 上 广泛 用 作 包 装 
性 盖 用 薄膜 ,农用 薄膜 . 抽 丝 织 网 .电缆 及 电子 设备 革 的 绝缘 层 及 各 种 吹 塑 ЕН ВРЕ т 6 
乙 簿 在 世界 塑料 总 产量 了 上 上 首位 。 单 体 乙 烯 是 石油 裂解 气 的 主要 成 分 ,来 源 多 ,而 且 人 便宜。 应 
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отыз с-сы 


тей | 


乙烯 的 生产, 在 国民 经 济 中 占 重 要 地 位 、 

2. ЖСЖ 

А ИЕ ВО НИХ. 

HH 一 一 七 CH 一 (人 二 
Ж Ж 
° 

ЖЖ Z MW ЫЕ 5—10 ПАНА Ж 1. 04-1. 065, p BF ABU СВЧ. 
路 . 醚 .但 不 次 于 醇 中 ) .耐酸 里 碱 , 机 械 性 能 一 般 НА ЖЕН ЕО B ЖИН FJ АПШЕ sk 
材料 。 ЕСИ НЕЕ ДИН К СВО C 左右 )。 为 克服 这 些 缺 点 ,-- 般 采用 疏 
РЕ СЖ Г УЭЕ Ер пр ХАН НИНЫ, ЕН 
ЕТА ЕЗ УЕ ВЕ, ПУ з Ж А ИрИ ҮЕ, КОШ TERI fr 
ЕО. ИМ. ТОЖ ОЖ НЕ ЫМЕН АЕ. М BK ABS 塑料 。 

ЖОЖ ОН ЕЕЕ ДБ Т. ЧЕ k ,仪表 外 壳 、 仪 器 零件 .高 频 绝 缘 
{ЖН Най 3. 

ЖСЖ 

МСЖ И ЖЕЗ ЖЕ б SK ЖЖ ОН ЕЖ Z 1. 

Ha 一 CH — БСН. СНБ 
4 4 

ЖАНА р [. 35— 1. 45 ,分子量 为 3. 6- 8. 5 万 .化 学 性 质 稳 定 , 和 机 酸 НН 
РЯ СМ НР N,N- 二 甲 基 甲 酰 膀 、 环 已 酮 等 有 机 溶剂 。 聚 氨 乙 烯 机械 性 能 . 电 性 能 
民 好 ,但 耐 热 性 较 差 ,软化 点 为 80C . 130 CHH: HQ! ЛИК, H-T3ESU Z SURE E , 价 
МЕЙ JR UZ ,因此 是 旧 前 世界 上 生产 最 多 的 塑料 之 一 。 

育 氧 乙烯 制 品 可 分 为 硬 质 和 软 质 黄种 , 硬 质 紊 握 乙 烯 多 采用 分 子 量 较 小 的 树脂 , 可 制 成 板 
材 ,管材 ,代替 林村. 钢材。 软 质 察 毛 乙 燃 多 采 几 分 子 量 较 大 的 树脂 ,并 加 入 太 量 (30 -705006 
ке ГЕТЕ; БЕС BB. 

ОЖЖ Z 695 ИЕНЕН ааа саржан желет dk. H Hl B, 
Ж. Ж Z ПЕ ТЕ НАЙ РН НЕ —-щЩ%. 

ЖЖ, С.Е НАЛЕ Н Е—15—60С, МЕ ДЕ уе, ТҮН 
乙烯 与 丙烯酸 酯 共聚 КЕ 6 SIN IS ИШ. ИЕ] ЕЕ СОРРИ b t. = ` 


12-4 离子 聚合 反应 及 配 位 聚合 反应 


离子 育 合 反应 和 游离 基 聚 合 反 应 相似 ,也 是 连锁 反应 ,可 以 分 为 链 引 发 、. 链 增长 КЖ 
步骤 。 高 子 聚 会 反 应 的 活性 中 心 是 正 离 子 或 负离子 而 不 是 游离 基 。 
苦 单 体 烯 类 分 子 中 的 基 团 (X) 是 给 电子 基 团 (R - .RO— ИЕН. 


“жй. À лн нк» РИ, БЕР ЕЕ Хе ҒӘ ЕТЕНЕ УНР 
sh. Илион. ЖЛЕ ЕК, {Н ЖЕГІСІ ШИЕ. ЯГ ЖЕЛИШ. 
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сн, 
CT CH 型 单 体 结构 共存 正 、 负 偶 极 .如 异 丁 燃 ca СВЕ CH: 一 CH 一 OR ,四 氢 叶 
НЕ СН;-СН; 等 。 


CH: CH, 
` 


一 . 正 离子 聚合 反应 


离子 聚合 反应 利用 催化 剂 促 使 链 开 始 。 正 离子 聚 台 反应 所 应 用 的 催化 剂 是 亲 电 试剂 。 使 
НЕГЕЕ А ВИЕ ОК. ВЕЕ КЕ Л ГВ ЧЛЕ ЕТЫ 
历程 。 

КУ | 

ЕЛЕ ВЕ ЕЗ ЕГ ЧЕ ВВ ОН 2 EFJ) 

ВЕ. ЕН ——НСВР.ОН Ht 4 (ВЕОН)- 
єн, СН» 


| | 


^ 
Н+ + (ВЕОН) ЕСН” —— снұ-С” (BF;OH) - 


CH, СН: 
2. kt 3 K 
сн. үз сн; сн, сн; 
сн _с EC C сн 4 ен, C+. сн <. 
= — = 
i | 连锁 反应 ГЕ | те ? | 
CH, сн, сн, сн, 
3. 42: 
СН; СН, 
| | 
СН, C+ (ВЕЗОН) + -““<н;-<С + H(BF,OH) 
ғ 
сн; СНз z 


РА ЕКЕЛУ Ж А d ЖИ Б ЖРК Estat Е, ЖТИ ЯЙ ЗЕ ЫР ЕНЕ ЕЕ ВО 
它 方式 实现 链 终止 。 


сн, сн, 
ен" + OBFOH)' .— ен сон + BF, 
Сн, сн, 
ЖТА . 气 密 性 . 耐 化 学 及 耐 老化 性 都 很 好 ,但 出 于 主 链 上 含有 大 量 甲 基 侧 基 ， 
所 以 大 分 子 和 柔顺 性 较 差 , 性 能 介 于 橡 腕 与 塑料 之 间 。 又 因 弹 性 较 差 , 主 链 上 无 发 生 硫化 反应 的 
双 键 , 故 一 般 不 用 它 单独 做 橡胶 制品 ,而 是 多 与 其 它 橡胶 共聚 ,以 克服 上 述 缺点 ， 


二 ,负离子 聚合 反应 
若 ch 型 单 体 结构 中 的 > 为 骸 电 子 基 团 (如 一 CN, 一 CooR 等 ) , 则 大 多 数 产 生 负 


ғ 


离子 聚合 反应 。 


负离子 聚合 反应 所 用 的 催化 剂 是 亲 核 试 痢 如 NaNH: .人 烷 基 金属 化 物 ( 如 AIRs) ,以 及 
218. 


RONa ,KOH 等 。 
负离子 聚合 反应 分 二 步 进行 ,如 CH: 一 -CH 一 CN 的 聚合 步骤 可 表示 如 下 ， 
1. 链 引 发 
NaNH; жа, "МН; 


NH, СОНС Н, —— HN 一 CH 一 CH 
| 


CN CN 
ақ 
H.N—CH,-— CH 3 СНС H -— HN— CH — CH— CH, CH 
' l | 
| 
см CN | см CN 
(п Еи HUN — 
-------ы- ж 7—0 — = H.NLCH.—CH+j,CH,—CH 
| 
CN CN 
3, 5% J. 
рми 
нисан 一 一 Са сн. CH, + МНЕ 
| 
CN CN 


ШЕМ АЗЫ ИР БЕЛУ kE УЖЕ БЕЛУ НЕ RE БЕ БЕ” fF НЕН Б 
ТАЕ, ПАУК HE BU ЖЕДЕ У АН БОКУ ЕТЕ. АТА S Cr bjn" pa Е. 
EH T£ ЫЛ АНЕ КОА H Т S Ст ЙЕ МН, АНТ K EER IL БОЛУ. 
Pk, ӘР ЖТ АМИН ТШИ ГЕН Т. Ay VF £ Н.Ш И pA i ЛИЛЕ 3 
ПОХ БЕЗЕ ЫЛА — В]. 


三 .游离 基 聚 合 与 离子 聚合 的 比较 ( 见 表 12-2) 


Ш.А ЕБ Е 


йо {у ж БОЛУ Е Н 3 8 Bu fu НЕК — ЖШ (Ziegler )- 88 Е (Мапа ) Ë НЕТ Е 
ЖАНАР, ВЫ ЛИ ЛЕНЕ Й БЕ ВУ „Е Н ЕГО Ж РАМЕ ДЕЛУ H Bn iv ЕТЕШ ЛЕЛЕ. № 
КЕРТУ Н БЕРЕ ЕРЕ, ЖАНИ Ў НЕЕ АЈ С==С 双 键 与 配 位 催化 剂 的 活性 中 
心 — Нл B f (Ti. V Cr. Mo Ni 等) 上 的 空 上 轨道 进行 配 位 ,然后 进一步 发 生 移 位 ,使 链 
节 增 长 ,这样 继 续 进 行 下 去 ,生成 大分 子 。 
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ВЕ 12—27 


游离 某 聚 合 E FW | Е ñ 
B 


CH,=<€H CH,—CH 
单 Ж | Y 
хлор _ | хур 
引发 章 或 过 氧化 物 м шері 
催化 前 їй ЕЙ 路 易 十 酸 等 ТА № 
ню 含 活 波 氢 物 质 
нж 酷 、 隘 等 Ж CO: O; 党 
聚合 тн И 
ОСЫ 0 CD К В 
кН | | Кы 
ж АЕ {; | ЖЕ 
方法 ЕЧ | КЕЙП 


L 


Bn u ЖЕ {ү БЕЛУ B yv Н] НЧ (ЕЛЕН J: f КВН. Jo ЕЕЕ Tich Тю, 

TiBr УС; .Zrcl МЕГЕН СЕ ССН: ЗА М 22 ССН. ),АІСІ 等 。 
例如 乙烯 在 A1CC,H,).-TiCI, НЕЕ М Т ЕМЕ Е, Ж СЛР К Я Я К 
Tit ЕН, —= Т:—СН,СН,С,Н, --- Ti—H.CH,CH.,CH,C; H, 


CH: 一 CH: Хен, сн, eg 一 ch， 
= — Ti—CH,CH,———C;H; 
Жел ЕВ ЁТЕ se ЕЕ В], НРУ НЕЕ ЛЕГЕ HE K Оа уе У Ир ч 
ЖҒНЕ ЕВЕ, НЕ Ko Pt R ТЕ 125--135C 之 间 。 低 压 聚 乙烯 是 通用 的 热塑性 
塑料 , 供 制 电 气 .仪表 的 这 体 和 零 部 件 .管材 ,电线 绝 绿 层 、 以 及 H Has 13. f 


CH; СНз CH; ” ен; 


а: ЖЧ ЕЕН Я о 甲 基 分 布 在 主 链 平面 的 М. Л ЕЕ. 

b: 宫 琴 燃 主 链 上 的 取代 基 一 … 转 执 有 规则 地 分 布 在 卡 链 平 向 的 项 侧 。 称 为 间 问 并 构 高 滞 物 。 
СР ЕЕЕ ВОНИ че 一 甲 基 无 规则 地 分 布 在 主 链 平面 两 侧 , 称 为 无 规 高 聚 物 。 
‚ 220. 


低压 桶 乙烯 的 生产 因 不 需 商讨 ,设备 简单 .是 它 的 优点 。 但 因 催 化 剂 成 本 高 ,催化 剂 效 率 
低 , 后 处 理 烦琐 等 使 低 庄 聚 乙 刀 成 本 增 商 , 这 是 该 法 的 缺点 。 

NU FDU ) -特点 是 ; 申 烯烃 或 -烯烃 作 单 枉 的 聚合 物 的 链 节 ,排列 具有 立体 构 弄 
的 规 束 性 .因为 配 位 蓝 会 反应 是 通过 催化 剂 话 性 中 心 进行 配 位 反应 来 实现 链 增 长 的 , 配 位 聚合 
度 应 具有 立体 定向 性 .所 以 生成 的 大 分 子 链 节 的 排列 有 立体 定向 性 (又 称 立 体 规整 性 )。 因 此 ， 
配 位 聚合 属于 定向 聚合 。 赤 下 图 以 聚 再 锯 为 例 来 说 明 大 分 子 链 节 的 立体 构 型 。 
ЖЕГІН ЕНІ Е КЕЛТЕ ЛЕ P ТЕРІСІ E DE 4 [EÍ BË [BJ IS] v 38 5 3 2 Ш 
种 控制 反应 条 件 , 合 单 体 分 ЕВЕ G; rh pt ЕН ЕНЕМЕ БЕ МЦ д ар у 

И А БСТ ЕЙ Š F S hi 
聚 丙烯 的 软化 点 为 158 170 C У 0. 92,5 РОМ, Е, ЇЙ НЕЕ БЕРИ ЕК (k 5 
5 75 СЕ 0. 85.988 ПОМ ЕКЕ}. ЖЕЕ РИНЕ ht ЖЕЕ {ГЛЕБ РЕНЕ ВО 
жй. | 


12-5 共聚 合 反 应 


两 种 或 两 种 以 | 单 体 在 -- 起 进行 的 加 肾 反 应 叫 共 豪 合 反应 ,简称 共聚 .此 聚 产物 分 子 链 中 
含有 两 种 或 两 种 以 上 单 体 链 节 ,这 种 产物 称 作 共聚 物 。 主 链 结 构 的 这 一 特点 ,共聚 物 不 同 于 出 
НЕ 一 单 体形 成 的 高 聚 物 一 均 聚 物 。 上 共聚 物 能 把 两 种 或 两 种 以 【 均 限 物 的 特性 综合 到 - -种 高 
рн, 


— К #h 3 t s£: BJ HEdh Я 


Кар F Л.В ЖИЕ Б КУСА В 代表 二 种 单 体 链 节 )， 
[. ЖЕ... А В-А-В-А-В--А- B+. 


2. P  --- А-В В--А--В-В-ВБ--А-А -А--- 
3. КЕ... А-А А-А -В-В-ВБ- В-В ВВ В В А А--А-- 
4. НЕ. --А-- A 一 A -А- В--А- А—А—А—А—В В--А-—А—А 
5... —А -А-А—А--А—А—А А-А А---- 
i | 
в В 
| | 
В В 
| | 
B B 
| | 
B B 
: | 
В 
| 
В 
| 
B 
| 


许多 适 于 进行 游 岗 基 加 肾 反 应 ,离子 , 配 位 聚合 反 应 车 的 单 体 大 胡可 以 进行 共聚 侣 反应 并 
生成 性 能 得 以 改善 的 共聚 物 ， 
. 221 ` 


— ЗЕЕ 203558 а 


Wm ЕЕ Е Bb) F ЛЕНИ: 
ПЖ I—2R + 
АЕ ЗОН Е 85 96 
к. +M, — вм, + фм МНЕ) 
R - +M, —RM; › (E IK М, Е) 
2. tt fÉ K 
一 Mi 十 Mi 一 > 一 MM «СЕ УРУ) 
— M, ЧМ ж M.M, НЫ) 
—M., ` +м, Ж. M.M, * (жй M; ЕВЕ 
м, +м, мам, * СЕН M, ВН ЖО 
3, ШР БЫН 
БВ ЕР: ЕРАТА. 
ЕН Wi rh НИ ЕК: КЕЕ ЗЕ УЗ. НД ЕР ВО Ed РЕ СЫМ BE ЛОЖА Hj z FE 
速率 来 衡量 ) 作 相对 比较 : 
ВЕР ВЕ —М, + 的 链 增 长 有 两 种 可 能 : 
м. ч "мум, 99) 
FM. MI M. "И, 

Е т СК КНЕУ М ЕНЕМЕ КІН). 

Ф Ка>Кц 2) тісі ,说 明 单 体 М, К, 也 是 产生 共聚 物 的 条 件 之 一 。 

ЕШ, ІНЕ М; 的 链 增长 反应 也 有 两 种 方式 。 

м; |+ M: M.M Су 
| м мм, + (НЕ) 

Энке. Ка Ко, ес НЯ НИК М, 进行 共 滩 的 倾向 较 大 .也 是 产生 共聚 物 
的 条 件 之 一 。 | 

二 元 共事 反应 中 两 种 单 体 的 竞 聚 率 rirs 的 数值 是 可 以 通过 实验 测 得 。 一般 说 来 不 同 单 体 
| 对 FI 了 8 数值 存在 以 下 三 种 情况 Ш ЫМЕН В №. 

САЗ т, то, L Bh ГАУ K t iy P БЕЛУ BË ВН. Н #E TT 5) 6 К Pv. НУ ВЕ 
ЖЖ. ИВР. Что, HB E J. BR Jgi 0 B+, ЕЖЕН ЕС н} 
得 到 交替 共聚 物 。 

(274 т>], 时 .说 明 两 征 单 体 不 多 进 行 共 聚 . 若 共 聚 也 只 能 得 到 吝 段 共聚 物 ( 其 中 
тот 之 值 接近 于 1), 

(3) 34 ғі<21,та2> ] , Bh т sn IK М. ВЕТ Е УНЕО M. ШЖ fr EJE УВЕ К, К 
ИМЕНИЕ OI. > ФИН А.) 

яй Y X В РА да, н] АЕ 8 q Е Ее Е УТ. Kak ФР БАӘ НОЕ 
物 。 


= ЛЕНИ 
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Me Di ie sk ЕРЕ (< 1552) ВЕ АЖ ЕЕ БЕЙ, E S ЛЕРИ ih Kun Bh -- 8 


ЖЕДИРЕ С Аш E.y. IH T РЕ КЕЗЕ. ӨЛЕ. ӘНЕ ЖЫ ЕН, НУ 
是 加 入 5 — 105489 285 — Fh E. РИ БР ЕН ДЕ Ek Z, B Z АН. ЕЛ 1—3 Z К 
ВЕНАХ 2- СИЕ. {ИЖ СВЕ НЕ НЕ ЕЛ, 

2. ТВ Е 

ГЕБРБЕЕТІЕНҢН ЖО АЕ ПИНН ЕТЕ, ЖЕН ЕЕ ЕЕЕ К ВЕ 
为 好 ,但 机 械 性 能 较 差 。 
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第 十 三 章 高 聚 物 的 化 学 反应 


馈 舍 物化 学 反应 是 研究 高 聚 物 分 子 链 上 或 链 癌 化 学 变化 的 过 程 。 利 用 这 些 反应 ,可 以 合成 
ж ЖОЙ, 可 以 对 天 然 或 全 成 高 聚 物 进 行 改 性 ,可 以 通过 高 聚 物 反应 研究 高 聚 物 的 结构 、 破 
坏 因 素 及 其 规律 ,尤其 是 近年 来 人 们 利用 总 聚 物化 学 反 立 合 成 了 许多 具有 特殊 功能 的 党 5 聚 物 。 
因此 .高 聚 物化 学 反应 的 研究 已 成 为 高 分 子 化 学 的 重要 领域 。 

探 工 专业 所 用 的 高 聚 物 ,尤其 是 做 钼 井 泥浆 助 府 的 高 聚 牺 .应 具有 相当 的 深水 性 。 而 前 面 
所 讲 的 高 裹 物 , 如 合成 纤维 . 明 料 橡胶 等 都 是 不 拓 有 深水 性 的 .为 使 高 聚 物 有 具有 深水 性 . 除 在 比 
合 ( 如 丙烯 酸 聚 合成 聚 丙 烯 骏 . 醋 又 乙烯 与 顺 」 烯 二 酸 的 共和 景物 ) 时 就 引入 了 亲 水 基 团 外 .还 需 
利用 高 豪 物 的 化 学 反应 ,把 亲 水 基 团 引 人 高 诊 物 的 主 链 上 .或 把 高 集 物 的 侧 基 经 化 学 反应 改造 
成 亲 水 基 团 的 删 基 。 这 衬 使 高 聚 物 在 保持 一 个 长 长 的 共 价 碳 链 的 前 提 下 ,有 了 一 些 亲 水 基 团 。 

高 聚 物 的 化 学 反应 可 以 分 为 高 襄 物 的 官能 团 反 应 .高 聚 物 的 降解 与 交 联 反应 以 及 化 学 接 
枝 等 反应 。 


]3-1 ,高 聚 物 的 官能 团 
高 素 物 的 官能 团 反应 ,是 指 天 然 或 合成 高 聚 物 ,在 化 学 试剂 的 作用 下 .高 聚 物 的 侧 基 官 能 
团 进行 的 某 些 化 学 反应 ,以 及 禹 聚 物 分 子 内 官能 团 反应 ,如 水 解 .酸化 等 。 现 举 几 个 实例 ， 
一 , 腾 纶 的 水 解 | 
ЕРДЕ EBR ЖЕНЕ ЛГЕ ТЕЛІ НО МОЕ. 


下 CH 一 CH 书证 Маон — --СН,--СН--СН,--СН--СН,-СН-- 
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CN соома СМ сө 
н, 
JH # K ЕР; 
КЖЕ ЖА —= НЕ НИЕ КМ. 
кир р. 
ШЕ 2.6 E Мон 作用 下 ЕЖЕН ЕНЕ, 
снн снос, COONa 
3 + CICH,CooH 全 -re ЕН — 
Ж в НЕЕ НЕ 
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о ЕКОН OD ГИНЕ 
2. Ра НО ЕБ ЖЖАП. | 


ш.а ЯН 
ЖЕ ЕТЕ ТЛ ТЕ НУ F ЛЕ ЕК тЫ; ИМЕК ЕШ Ж ЕЕ P= Bo 
Е. 


OH 


> - 
н Ó HO 77 © 667 yle cH— 


` 


反应 开始 时 ,加 入 过 量 申 酵 及 亚 硫 酸 氨 钠 。 аан нн, 


RaHSO, + СНО — СН; 50-Ма 
| 
OH 


PK Py PJP, ЧЕКЕ Е ВИНЕ ЗМ, 


й коми 

СН: —503№а 
P: H ЖЕЕ ЕАН, РОГА ТЕ 3E IE EB 8 D ШИН Ж. 2253 Rr НВУ 
降 失 水 剂 。 
ЖӘКЕН 


ч---СНы--СН--СН;--СН- -СН, 一 HCH Hm ЕТТІМ 
| | | | 
CN CN CN CN 
С H 
он он DH OH — H. NZ 
| | | - нож C С C 
— CH; -С--СН,-С--СН;--С--СН;-С 一 一 一 -一 一 全 | | | 
| | | ! 900% сс c. 
CN CN CN CN / М ZW РА 


碳 案 纤维 是 近年 发 展 起 来 的 НН Т ВН. ЛА ва ЗЫН Е, 
制 或 的 各 种 新 型 材料 ,具有 比重 小 、 抗 疲劳 、 耐 高 温 、 寿 腐 蚀 等 优点 ,被 广泛 应 用 于 航空 、 航 无， 
航海 .化 工 等 领域 作为 结构 材料 ,取代 或 部 分 取代 了 某 些 重金 属 . 非 金属 材料 。 

出 于 高 京 物 的 结构 复杂 ,分 子 链 长 短 不 一 ,参加 反应 的 最 小 单位 是 链 节 而 不 是 分 子 。 所 以 
与 低 分 子 化 合 物 的 反应 相 比 , 它 具 有 反应 产物 不 均匀 并 旦 很 复杂 ,反应 速度 缓慢 等 特点 。 

高 聚 物 的 官能 团 反 应 因 未 涉及 到 聚合 度 的 改变 (或 改变 不 大 》, 因 此 这 类 反应 又 称 相似 聚 


ИЛЕН ЖЕНИЯ БЕЛУ. 
УЕ НУ É BE И Lp b Х — ля ЖЕ ЖЗЛ, ИЖЕ Е ЖБ Ж, ЕНШЕ X ЖЕУ 


的 伺 基 。 而 且 宫 能 团 的 分 布 也 不 均匀 
225. 


3-2 高 聚 物 分 子 的 交 联 与 降解 反应 
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ОЖ ЖЕНУ | Нш sik. ГИ ИНЕ” Б ЖИГ, S Dil NE АЕ 3 
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2, 酚醛 树脂 的 制备 


苯酚 与 甲醛 作用 首先 生成 线 型 高 察 物 ， 
ОН ОН он ОН 
OOO O 
SN ` 
Сн,он 
ЧЕ ЛИН) 70 Т 3 ЕНЕ ЕН ЕН ТЫНЫ ж — Е Е КЕЕШ ЖИ ҮЗҮ 
区 联 反 应 生成 体型 酚醛 树脂 : 
OH ` ОН ОН ОН 
Ж Н» Н.— 人 ow 人 on сн, Ж ен. 
、 (O Ce Ç 
\, — Н: | 
СН.ОН — т” CH 


ЖЕ КЕЛЕ АРЫ ЕН НЕГ FB ña tA АЗЕ ҖЫ u Н НС 作 催 化 剂 ,产生 其 
热塑性 树脂 ( 线 型 结构 )。 ЖЫ: ВЕЕТ: БЫ ЕЛ ҒИ 1300 Е.Н ЕЛЕГЕН К 
ЖЕ. | 

3. K ОНО 
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两 个 游离 基 互 相 结 全 形成 体型 高 聚 物 。 两 个 游 驶 基 也 汀 以 遂 过 过 和 气 键 而 结合 成 体型 高 肾 物 ， 


“СН +O — НСО. 9 


| | | | 
НС—0- ”十 0-CH — НС-О-О-<Н +0. 


| | | | 
B. ВЕ АЕ А, О А НИ ГЕ РВ РИА З, 


ПТ.БЕМОТЫЕНИЕНЫ 


ЕЕЕ IS РЕН ЕН, | er S y r PF FRASE AZ. ШЗ Ж 5 DS Б 
ДУ, И] РАШ R.E ЯН АТПАЛ er ka E ЕАУ Sr ЕЗ. t, a] HJ Е Sr 56 5 n А е 
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1. 高 聚 物 的 化 学 降解 

КК ҮЙЕ ЕРЕ ЕНЕРОТЕРКЕЖЕ Ен ЕН МЕЗ, 
Нн ЖЕЛ МІ ЖЫН ДЕ -З НЕЕ НР .化学键 断裂, 并 伴随 水 分 子 的 加 成 ,如 纤维 素 
ОЕ ЕНЕ ОНЖ: 

2.5 Ж 45 45 Е 

т ИЕ Т ОТАН. + Ж t {К h E Л.К ЕЕ. 
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сон CH;O H 
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| т Н+ СН: СН: пы” 
| | \ 
— CH; СН: CH + — НОН: 
| | | | 
СОК HS СОСИН, СОКЕН, ССН,» 


13-3 ”高 聚 物 的 化 学 接 枝 反应 


遍 紊 物 的 化 学 接 枝 反应 是 措 把 答 此 不 相 深 的 分 于 ,“ 嫁 接 ” 在 高 治 物 分 子 上 ,成 为 它 的 侧 
链 。 这 样 的 高 聚 物 具有 两 种 链 的 均 率 物 的 综合 性 能 , 接 校 后 的 聚合 物 分 子 量 也 有 所 增 加 ,例如 ; 
了 苯 乙 烽 在 四 氧化 碳 中 用 铁 作 催化 剂 进行 省 化 ,将 有 5 ТОНЕРЫ. 


Kro, Fe 


сн, сн, +єн,—сн% 
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Вт 


该 产物 在 光 的 作用 下 C— Br 键 易 分 解 成 游离 基 : 


二 CH 一 CH 二 ен. ен 


N 
Br | 
该 游离 基 可 以 作为 引发 剂 ,引发 气 乙 烯 聚合 : 
сн, Сна + mCHs 一 CH —— 七 CH 一 CH 
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m 
cH.OC —CH=CH; 


CH O QOH 
[м „сш =н ------- ЕСЕНЕЙ 
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он СООН ОН 
сно-с-Сн-сн: 十 cH- cn 二 


ме Нз = CH Соон 
соон . и. 


яя о 
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| | 
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МН; 


р БОННЕ ЗЕЯ p Н АЧЕН КЕ. 
13-4 БЕЛЫЕ У # ft: 


ін Е ЖЕ Я ДЕ Ёк ri: , BE 38 BJ [Н] 69 28 T< , r ЖИЕ КЕНЕ ОШ ВЕ. ТЕ ИЕ BE SF) аз W Ay 
ЕЕ ЛЕНЕ, е ЕЖЕ, Sa ШЕ БЕКЕ. ЖЕ SE n РЕ E dk. ЖЕНЕ ИЕ 
的 。 由 于 光 , 热 ,氧气 ,高 能 射线 及 机 械 变 形 等 长 期 作用 下 而 引起 的 ,其 中 氧 的 因素 最 主要 。 产 
生 这 种 物理 ,化 学 性 能 的 变化 ,基本 上 属 高 聚 物 的 交 联 和 降解 作用 ,而 且 交 联 与 降解 间 时 发 生 。 
为 防止 老化 ,人 们 经 常 在 高 险 物 中 加 入 适量 防老 化 斌 。 因 为 老化 作用 多 是 按 游 高 基 方 式 进行 ， 
防老 化 谭 天 都 是 - - 些 阻 聚 剂 或 游离 基 捕 扣 剂 . ЕНІМЖІСЕ. КЖ. 例如 ， жа я 
2,2' - 硫 - 双 (4- НЕ 6- 权 十 基 荣 酚 ) 等 。 
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ЖЕҢЕ К С ЖЕЛЕ ЕН НИЕ), 
一 ,醋酸 乙烯 酯 的 合成 
酝 酸 乙 烯 醚 简称 醋酸 乙烯 ,一 般 贝 乙 烘 与 醋 远 在 锌 盐 的 催化 下 .可 成 而 得 : 


яп 
HH + CH, СН —  (CH.—H.—C-- CCH; 


| 
о о 
醋酸 乙烯 柄 
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= ЖЕШ ГАВ 
| 因为 乙烯 醇 极 不 稳定 , 易 发 生 异 枸 化 而 生成 乙 醋 гани] 一 > CHy—C—H ,所 以 实际 


| 

он O 
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9 он 
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| 四 . 聚 乙烯 醇 的 缩 醛 化 反应 


| 聚 乙 烦 醇 易 溶 于 水 。 若 用 甲醛 与 训 乙 烯 醇 上 的 部 分 羟基 反应 ,生成 缩 醛 , 则 可 以 大 大 提高 
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其 耐水 性 ,而 得 到 更 为 广泛 的 应 用 。 到 应 式 如 下 : 
. АСН20 
-“«СН;-СН---СН ашан -СН-- =.” 
| 
OH OH OH 
——СН.- -СН-- e СН 
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缩 醛 化 反应 的 产物 商品 名 叫 " 维 纶 ”, 是 重要 的 合成 纤维 , 除 作 坟 物 等 ,还 可 以 做 绝缘 材料 Жат 
ЖИР в. 


14-2 ВЖЕ 
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产物 是 具有 不 饱和 键 的 聚 酯 .生产 上 叫 "30t7 聚 酯 。 телик НЗ. 。 硅 再 用 另外 的 烯烃 如 莱 乙 
燃 与 不 饱和 聚 酯 发 生 共 京 反 应 , 芋 乙 烯 起 交 联 剂 作用 ,使 原来 的 线 型 高 聚 物 变 成 了 体型 高 豪 
物 , 这 一 过 程 叫 不 饱和 京 栈 的 固化 。 其 反应 如 下 也 示 : 
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14-3 环 氧 树脂 


由 双 酚 A ЖП РЕСЕ S Ж. A арыны A 型 环 氧 树脂 。 
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环 氧 树脂 具有 独特 的 粘 附 能 力 АДАЛ ЕЛЕШЕ. Ж ИРЕ, ЕН ЖЕНЕ. ЛЕШ 
趟 氧 树 了 驹 具有 广泛 的 用 途 . 如 电子 仪器 的 洲 注 与 封 胶 大 部 分 用 的 是 液体 环 所 树脂 ,形成 坚 面 的 
抗震 搞 封 整体 结 档 ,可 以 耐 一 80* 一 150C 的 温度 变化 而 不 变形 。 W SURE S 92 38 ZF HE BTN pk U 
复合 材料 是 用 途 广泛 的 环 氧 树脂 型 狼 璃 钢 , 它 的 特点 是 机 械 强 度 高 ,有 优良 的 耐 疫 劳 与 低 晴 变 
性 ,不 易 老 化 , 耐 热 . 耐 腐蚀 等 ,因而 广泛 应 用 于 机 械 部 门 和 建筑 部 门 。 环 氧 树脂 还 可 以 用 作 粘 
合剂, 它 可 以 把 金属 与 金属 ,金属 与 非 金 属 牢固 地 粘 侣 在 一 起 。 俗 称 “万 能 驴 ”， 近 年 来 也 广泛 
利用 环 氧 树 脂 在 水 下 工程 中 进行 防 渗 堵 漏 , 作 化 学 漠 浆 材料 。 据 资料 报导 , 英 , 美 在 处 理 深 600 
—3000т , 井 温 达 38 一 102 亿 的 600 口 井 时 ,用 环 氧 树脂 固沙 成 功率 达 90% Мг, НЯНЯ 
树脂 ;国外 叫 * 措 波 由 "(Eposand)。 


14-4 БЕУ К 


— ЕР 
由 单 体 丙 烯 酸 , 22 92 PS AE 52 Z 52 PV TR] mil 45. , 
单 体 再 烯 酸 的 制备 有 以 下 两 种 方法 ; 
1. Ж, БЫК. 
175С 
CH 一 CH， 一 一 一 > CH 一 CH + NH.HSO, 
. н:о,Н;:50; | 
OH CN соон 
2. ањл 


ЛЕГЕ 
450 t` 
Mo V .W ЕНЕ 


CH;=CHCHO + —_o. ———— CH. C'H— COOH 
2 350-4000 


СН;-СН--СН; + О; СН;-еСНСНО -ЕН;О 


РТА КЕ СЕКРЕ HI АН) 57 Маон 作用 生成 丙烯酸 钠 : 


CH,=—=CHCOOH + МаОН —— СН--«СНСООМа + но 
СН,=СНСООСН; + NaOH —* CH,—CHCOONa + СН.ОН 
| а 223 . 


ЖЕ ТАЕКЕ ЖЕБЕ Р ЕИ ИЯ E Z PE ИПЛЕ ВИК, ЛЕ, н РЕТ SY Н SSE ЯТА Н] 
И Р ЖАЛТ ESE. СЕ. ЩЩ. С.П, ПЕН, НЕ O Bikat. 
ЖР Ө ЖОЕ РИ ӘНШ ЖИЕН ТЕ ЖЕН. ГРМАҒБҒЫЗЫМ а Yb k K ИНЕШ. 
Жн РА ВВС, Е ВЕРЕ Ж]. ЗЕНОН, Я У, r ОН, 
ЖЕРЕ БЕЙТ Ж ЖЕЕ УЕ 00 ЕЛЕР ЗЕ ЖЕТА. текті 
离子 架 起 的 “ 桥 ” 而 联合 来 ; ке жш. 
о } 


— "ir" =a 


о + 一 一 — 0— 0 + 


悬浮 粒 子 ВРНС) жш 
{б Н БИКЕ. Уатта, ПРЕ 
Пл ватин. 


О 一 一 ( 


O + ~ — — жабғы Оль 4 
ж F 高 分 {ЖА БИ ОНЫ ЖО жон 
=. 451-1222 


МЖ ЕДК ЖЕТИ АБ КУПТ ДИ 18. БЕНЕН ЛКЕН СА АИ, 
氨 气 加 成 制备 。 


H;So, 中 和 和 
EM + Но oo ес” CHL. —CH —— CHa=CH 
` | > А | 
Сы) C—= O 
| | | 
мн, ” Н:840) МН, _ 


МСО 


O 


МЕС 


ясно ен, єнї 
| | - 
C—O C0 
l. 1 
МН, мн, 


ЕРЕ ЕЕ-НЕЯ ЕН ЛЕН ЕНІН КЕ S ИЕШЕ. ШЕ Ж 
МЖ НЫЛ РАЮ R ,调节 精度 ЖЕНЕ ТТЕ БҮК. Е, ЖЫЛ 
ВЕ ИНИ ЕЛЕ ЖЕЛЕ”, ПЕ, АЕ РНЕ ОМ, 


2 Зд е 


NaDH + Но 


ЄЄН, нж СН; Сноу 5 


ВРК 88 | 
| 
NH, OH 
= ж! 
NaHSsos + CH;O LECH сн — CCH, —CHYy3 ГЕН 
ТІЛЕГІ? а аа 
с—о со 
| | 
NH, NHCH;SOs Ма” 
kaun sa - NO + комн | сон. сну сен, над 
c— O ТЕЖЕ И | | 
NH с-о С--о 
|: | | 
NH; NHCH,NR, | __ 
Масс 正高 ГЕ 
T (CH:-CH3— CCH: —CH3y3s 
“мон | 
° єн 
МН; 
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Ж ПЕЛИН ЛЕЯ С мно ТЕГ” 
СТРЕС e IN BË. ОКЕ ЕР КЖ, iH — 
жиалавжиацелев атыны. У ЕЖЕ ТИЕЛИ ЕШ 
EBE. А ЖЛЕ Tik ТИЕ Ж. (Н ОЁ БЕУ ННВ А ВАЗЕ ТАН НАТ. 
и @ Ж ЕЕ. ЕТ РЕЛЕ А. лен АНГ. Ж» 
ЗАЛЕ. ЕЖЕ, 


— ИС 


异氰酸酯 的 异 握 酸 基 是 非常 活泼 的 , 它 能 与 活 波 氨 发 生 重 键 ( см о КУ, ШЫН 
的 氧 原子 转移 到 异 氰 酸 某 的 氨 原 子 上 .每 进行 一 次 反应 邦 能 得 到 稳定 的 加 成 中 间 产 物 ,大 分 子 
链 是 惩 步 增长 的 。 
| ГТ 
HO R—OQHi+ о—=С=М—& 一 N 一 C- 一 0 


一 -一 项 


НО—Е -O—C—NH—R' —М—Сс—О 
i 
Ü 


_HOROH ` o=c=N—R' 一 N- 一 C 一 -如 
HO—R—OC—NH—R' —NH—c-—0—R—oo1—cC—NH—R' -—N—c—o 
5 Š : 

S R 3838 ДЕЛУ — F , РД Г.Б. У Bb ӨРТІН Е BB ñj +y СВ МӘНІН ІН К T 38 
.大 。 严格 的 原料 等 当 基 比 是 疾 得 高 分 子 量 的 重要 条 件 。 如 果菜 一 基 团 (羟基 或 异 氰 酸 直 ) 过 量 ， 
就 会 造成 另 一 种 基 团 提前 耗 尺 而 使 链 的 增长 反 诬 终止 .得 不 到 应 有 的 高 分 子 量 的 产物 。 若 在 反 
应 中 加 入 一 元 静 等 ， ЖУА а АМЕН ЖБ ЫЛЕ, 反应 也 就 终止 了 。 ІҢ 

. 236. 


өш йа k] ыы Тн. 
[ у 


RO iH: O=-C—N—R'-- --» RO—C -NH----R'--. 
0 
НР АН тіл ми: 个 强 的 放 热 反应 。 所 以 木 宜 甩 用 过 了 融 缩聚 法 ，- 般 及 用 洲 液 缩 
ЖҮЗ. ЩН Л.К Ж, А ЕЗЕТ EBE IS КЕШЕ bj ЛУ А ВЕ СЫ АГН N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 、 二 
Н ЖЕ ЧЕ ДЕЛЕ ИТИ {ЕТЕ ЛИ). ЗЕ ЛАН ЖЕ А Pa PS ЧЕТТ ЖИР. P 39] ЕРЕ АЙН НЕН BJ ЖЕЗЕЗІНІЗЕ 
氨 酯 纤维 。 
在 缩 察 反应 中 ,有 水 或 构 姑 在 时 .可 能 талэ ЕДІН Ыы М, ЖЕ со, 气体 : 


HOH + Qt—N-——R: —= НМ В. + CO; 


В СОН + б=—<--Мм—Н+.- — ВС МН... + CO; 4 
НР ЖЕ БЕ УЗЫ а, БЕ ЛУ ЖЕ Е НН. E БУ ИЕ ЛЕН) CO, 不 易 排除 。 这 样 就 
ТЕЖ ЙЧ! ХАНЫ Тақ, НИ, Е АРЕН ЕЕК, 
ЖРА NB W£ FJ IWJ ЖАНА: 
1. ЖЖ F RU BR кй 45 ЖИ 


CH; CH. 


[ 
7 “ұ-мсо OCN- (ye 


NCO 
| 2,4- УЖ ЕВЕ СТ. Б.Т.) 2,6-_` Е HI 3E BR 
2. А.-Т ЯА 


осм уон `у—мсо (MDI) 


3. ЖАЎЖАЛ BBS 
О Оуен O we 


HW RIS Hl Нр —— Е, ВП ЗЕ GE Б FZ PLUR EER E 
ЛӘ ВО СЕ ВИН), ТИЛ ТЕШИ ИДЕ ЖО масо), НН ЛЕНИ 
性 基 与 水 发 生 链 增长 反应 ,粘度 迅速 上 升 , 最 后 生成 不 游 平水 的 凝结 体 ,达到 灌浆 堵 漏 作用 。 另 
外 , 它 遇 水 后 还 放出 CO, ,使 桨 液 膨胀 ,向 四 周 扩 散 , 渗 入 到 裂 际 深 处 ,增强 了 堵 浔 效果 。 

生产 聚氨酯 常用 的 羟基 化 合 物 , 有 乙 二 醇 . 丁 二 醇 .另外 .目前 还 采用 高 分 子 量 带 有 游离 产 

- 革 的 聚 酯 或 聚 醚 代替 多 产 基 化 合 物 制 备 储 段 共聚 物 , 如 聚 氧化 丙烯 三 羟基 醚 ， 其 结构 如 下 : 
сн, анаты 


' Н, — 
снн, ссн, осн, "ноз н ‚М = 3000 
| 
сн, 
| ‚ CH,—0O-ECH,—CH-——oj,.H 
| | | | 


CH, 


6 236, 
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ЕЖЕ ДИН ЙЕ ЕШТЕНЕ ЖИА ЕЕЕ ИНЕ 
ЛЕНТА ТІ ТЕР ТЕ ЖЕ ЖЕНЕ. H 209 1112122: , Н] 
НЕРВ НЕЕ, ЖЫ НЕКЕ НИ ЕТЕР луд СИН И 
BE КИС Т, ЖН T ih E ЕНИ КЕБИ Ж SUS ЕК. ЙӘН ЫН 66 
热 , 隔 音 等 性 能 。 聚 氨 酯 热 塑 强 弹 体 是 一 种 新 型 工程 材料 , 它 既 具有 橡胶 的 弹性 又 有 塑料 的 易 
如 工 性 ,如 用 注塑 . 挤 出 .后 延 等 加 工 方法 加 过 成型 ,聚氨酯 弹性 体 县 有 优良 的 耐 油性 .而 磨 性 ， 
低温 弹性 、 耐 老化 性 等 . 放 有 广泛 用 途 , 用 于 汽车 的 轴瓦 .轴承 .拖拉 机 晨 带 等 。 


1-6 ТАНЯ 


АН РЕ РЖВИЕНИ ЯИЦ А ГОН. ШКУ НГ?» ЖЕ ЖЕ Z БИЕ КВ 
BR. e S k tE m F : . 


-<СН--СН-СН,-сСн--сң,--сн-- 
| 


“и < 
Еж 


nCH 一 CH + ЯСНұе-СН 一 一 --СН,-<Н --СН;-СН-СН;--СН--- 
| 


2 Ё, ГАХ 
9 Ó е 


1 
СН: ==СН 


Ж Н.50, 
— СН, Н H. Kamus -СН,- “СН--- 


о 0 0 


СН СН СН, СН Н, Не 


Ж 
| SOH —50.Н 


ВЕСНЫ Е Н ИБРАНИЙ. ДЕН РН, ME RAN САВЕ 

ЕЕ Е НЫЕ СЖ ИШЕНЕ. ВРЕТ, 
及 一 SDH + Ма" == 及 一 SDiNa + Н" ЕН | 
。 当 加 入 无 机 酸 时 ， 
R—SONa -+ Н” = RSO:H + Ма” 

对 离子 交换 树脂 结构 的 基本 要 求 是 :一 要 具备 具有 离子 交换 活性 的 基 团 如 SO:H; 二 是 要 
有 一 个 有 足够 强度 的 不 深 于 需要 进行 离子 交换 的 溶液 的 骨架 。 央 此 采用 了 具有 -- 定 交 联 度 的 
қын ааа ат ыы; 


Ж) 7—8. 
. 297+ 


一 ,阳离子 交换 树脂 


这 类 离子 交换 树 耻 所 具有 的 活性 基 团 是 酸性 的 ,如 -зон 、--coon 等 ,能 交换 阳离子 ， 
变 茶 Z. 烯 磺 酸 型 树脂 就 是 属于 这 一 类 ,其 用 途 最 广 . 


二 .阴离子 型 离子 交换 树脂 


这 类 离子 交换 树脂 具有 了 碱 性 活 小 基因 ,如 мн. . —NHR 、 一 NR: 、 一 N+ RH- 等 ,能够 
与 阴离子 交换 ，。 | 
Ж ЖУ, ЖЕНЕ РОННИ S РЕ БК. 


--“СН--СН--СН--ОН;--СН --СН:--СН-- 


„-СН--СНа-СН 一 CH 一 CH 一 CH: 一 CH~ . 
жк Zalo —CH—CH .—СН СН СНС Сн 


—CH—CH:—CH—CH—CH—CH:—CH— 


СН 
СН, 


—CH—CH,— СН CH— CH— CHI — СН^- 
| 


RaN Ц Ó + саас 


СНМ ЕСГ 
—CH—CH>— СН СНа— CC 


) Роя 


СНгМ+АзС 7 


离子 交换 树脂 广 证 应 用 子 软化 硬 水 及 制造 无 离子 水 ; 
В—5О,Н + Nat (Са: ,Mgt 等) = R 一 SOsNa (Cazr ,Mg:- 等 ) + H: 


НА БЕКУ Ri p| ву, ИЗД 6 ВЕР ЛӘ ВЕНЕ, түн 5-05 мене. ХЕ ШЕК АГИ 
酸 , 若 再 用 阴离子 交换 树脂 处 理 ， | 
В МН, + НСІ == ЕМ” Н.С 
Жүк ЕКІН ТАНЫ. SOS ЖАМАНЫ ӨНГЕН. 
НЕЕ ЗВАНИЯ НГЕН ЖЛЕ, ЫСЫ ЕЕ ЖОКИ АГА chat ЛЕ ИЕЙІ, 


. 238» 
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ИАС ИЕ НЯ А БЕУ 8203 БЕ. ЖӚНЕ ЖЗШ ІК 
ЖЕМ ГН 2000-3000 者 为 液体 ,10000 04 ЕСКЕН, ЕЖ. А ОЛ, 


ШЕЛЕЗІНІРИУЕЯГВРЛЕК ЖЕСЕ е ТИЕ IN a EI 3.13: ТУ КУ И} РН, а ана 


药 等 方面 。 聚 本 作为 上 作 离子 型 次 面 活性 剂 , 也 是 石油 化 工 的 重要 原料 。 它 既是 乳化 剂 , 又 是 破 
乳剂 ,由 地 下 开采 出 来 的 原油 ,由 于 含有 少量 水 分 及 盐分 ,在 机 械 作 用 下 形成 油 包 水 型 乳 状 液 ， 
这 梓 的 原油 不 能 直接 炼 制 .必须 将 其 少量 水 分 去 掉 ,为 此 需要 加 入 破 乳 剂 。 炼 铀 厂 的 污水 会 有 
ЖАН ,也 需 破 乳 。 过 去 所 用 的 破 乳 剂 , 大 都 是 无 机 盐 类 。 阳 醚 作为 破 乳 剂 使 用 方便 ,效果 更 好 。 
目前 广泛 应 用 的 破 乳 剂 是 1,2- 辣 二 醇 . 环 氧 丙烷 和 环 氧 乙 烷 的 嵌 段 共聚 物 。 和 将 它 加 到 原油 时 ， 
共聚 物 聚 集 于 原油 中 油水 界 画 的 水 层 里 ,破坏 界面 保护 膜 ,使 水 微 珠 聚集 成 较 大 的 水 珠 帝 降下 
去 ,达到 油水 分 离 的 目的 。 

环 氧 乙 烷 负离子 开 环 聚合 历程 如 下 : 

链 开始 : 


КОН —— КФ ОНС 
нос-- c CH —— НОСН;СН;ОЕ 


链 增长 
НОСНьСН:0= 十 к CH, CH: — H+-OCH,CH,+OCH;CH,OS 
`, 
ВЕЕ. 
Н--ОСН;СН,--ОСНСН,ОӨ + а, —— н-+-Оосн.єн skOCH,]CH;OH 
链 转移 


HEOCH СН: эоснсн "ОСН-СН 2 OS --- 


н-Босн;сн; -осн-СН; + © CH,CH,OH 
以 上 反应 的 条 件 是 :催化 剂 为 固体 КОН 粉末 ,用量 为 单 体重 最 的 0. 5 一 1% ,反应 温度 为 
100—120°С ,压力 为 5 一 10X10Pa, 反 应 时 间 为 10 一 20 小 时 。 产物 分 子 量 约 2000, Я — 
1,2- 丙 二 醇 , 环 氧 乙 烷 , 环 氧 再 烷 典 段 共 舍 物 的 合成 反应 如 下 ， 


кӨн,130—150С 


СН3СН--ОН +2 CH,—CH—CH, - 
x 2-—3 x 105Pa 


| 


СН:--ОН 
1,2- № Жет 


CH; Í CH; 
^ 
©Сн,—СН-+—ОС,Н кон 227 9 2 
条件 同上 
сн,-Еос,н, OH 


һа 239. 


“ .. 


‚240 


CH,— CH—CH; 
_ ` 
CH 一 CH 十 DC He Ja FOC,H Бон 2 


| МЕНЕ 
сн, Сосзн, 3: -Рос,н, ЗОН ЖЕ 


CH —CH-FOC;H, рос: +oc,H,+ OH 


CH,+-OC,H,j| Lj-OC.H,L-LOC,H,;OH ` 
1,2 ТИЕ ЖЕН 


мв -|- 25 波谱 及 МЕНЕ, 
JG E пи ЕН Ам FH 


有 机 物 及 高 分 于 化 合 物 不 论 天 然 产 的 或 人 工 合成 的 , 郁 需 要 测定 它 的 结构 .过 去 用 化 学 广 
法 来 测 结构 ,所 需 样 品 量 较 多 .手续 繁 .测定 时 间 也 较 长 . 近 一 ,二 十 年 来 ,采用 新 小 术 一 一 此 多 
光谱 ,红外 光谱 , 核 而 共振 谱 , 质 谱 等 四 大 谱 , 星 补 了 化 学 方法 之 不 足 . 此 新 技术 操作 简单 , 样 上 
呈 少 ,测定 快速 ,数据 精确 可 靠 ,从 而 在 化 学 .物理 ,生物 等 各 学 科 领 域 中 得 到 了 广泛 的 应 用 . 
有 视 及 高 分 子 化 学 领域 中 ,用 新 技术 测定 分 子 结构 ;研究 反应 机 理 ; 催 化 机 理 ;分 子 构 型 ; 油 
植物 (用 作 钻 井 泥 素 处 理 剂 ) 有 效 成 分 的 结构 等 均 离 不 开 四 大 谱 。 本 章 仅 简介 红外 、 紫 外 \ 要 外 
共振 三 大 谱 。 


光 是 一 种 电磁 波 ,可 用 频率 和 波长 来 描述 
p. À = С 
АУЕН К v ЖЕБЕЙ ЖЕ c EGB FABA ПЕ (3 у ТО ет 5) ҒАН ОВЕ, в 
用 光量 子 能 景 来 描述 ， | 
Е = hu — дегі 
нЕ ЮЖ РНН ДЕЗИН su ДИС 6.6 х 10778); 光 的 波长 常用 微米 Qom) 或 2 ] 米 
(пт); 1⁄2 ЕО»), іст ДЕ О ЕЕ И Н.К {ШИН cm ' 和 表示 。 波 数 与 波 {1 :的 
ЖЖ: 
Жест №} = 10/7 ЖЕ Cum) 

频率 v ЖЫ sb ph i а IK SY, ШАЛ (Hz) өю ГА BB {у А ЕН tH КЕН. ЖЖ 
ЖЕ. | 

可 见 光 是 电磁 波 的 一 个 小 部 分 ,其 波长 范围 是 400 一 800nm, 可 见 光 中 的 党 光波 长 最 与 , 约 
为 400nm; 红 光波 长 最 长 ; 约 为 800nm .而 党 外 光 的 波长 小 于 紫光 ,红外 光 的 波长 大 于 红 光 实际 
上 ;电磁波 的 分 布 范 围 是 非常 宽 的 .将 电磁 波 按 不 同 波长 顾 序 展开 就 是 光谱 ,通常 把 光 贡 分 为 
奉 干 个 区 域 , 如 甫 15-1 所 示 。 

电磁 辐射 是 能 ,所 以 当 分 子 吸收 辐射 就 获得 人 能量. 分 于 获得 能 量 后 可 以 增加 原子 的 振动 和 
转动 ,或 激发 电子 到 较 高 的 能 级 .但 能 量 是 量子 化 的 ,因为 只 有 光子 的 能 量 怡 好 等 于 两 估 能 级 
之 辐 的 能 量 差 ( 即 AE) 时 才能 被 吸收 ,所 以 对 每 -- 分 子 来 说 , 它 只 能 吸收 某 一 特定 频率 区 辐射 ， 
从 而 引起 分 于 振动 或 转动 能 级 的 变化 或 使 电 于 激发 到 较 高 的 能 级 ， 产生 特征 的 分 子 光 详 :。 分 于 
吸收 光谱 可 分 为 三 类 : 


一 ,转动 光谱 | 

在 转动 光谱 中 ,分 子 所 吸收 的 光 能 只 引起 分 子 转 动能 级 的 变化 , 即 分 子 从 较 低 的 转动 能 级 
激发 到 较 高 的 转动 能 级 ,转动 光谱 是 由 科 此 分 开 的 谱 线 所 组 成 的 ,由 于 分 子 转动 能 级 之 问 的 能 
基 差 很 小 ,所 以 转动 光谱 位 于 电磁 波 中 的 长 波 部 分 ,波长 约 0 01~ 10cm, 即 在 远 红外 及 微波 区 
域内 。 
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ж» ”于 应 使 用 国际 单位 制 1саїж=41. 181] 
二 ,振动 光谱 
在 振动 光谱 叫 , 分 子 所 吸收 的 光 能 引起 振动 能 级 的 变化 。 分 子 中 振动 能 级 之 差 要 比 同一 一 振 
动能 级 中 转动 能 级 之 间 的 能 量 差 大 100 倍 左右 。 振动 能 级 的 变化 常 伴随 发 生 转 动能 级 的 变化 ， 


所 以 振动 光谱 是 由 一 些 谱 带 组 成 的 。 它们 大 多 在 0.78 一 50nm 的 范 轩 内 ,一 般 红 计 光 谱 仪 的 工 
作 苑 围 则 为 2~25pm。 


三 ,电子 光谱 


在 电子 光谱 中 分 子 所 吸收 的 光 能 使 价 电子 激发 到 较 高 的 能 级 .使 电子 能 级 发 生变 化 所 需 
的 能 量 约 为 使 振动 能 级 发 生变 化 所 需 能 量 的 10~-100 倍 ,电子 能 级 发 生变 化 时 , 常 同 时 发 生 转 
动 和 振动 能 级 的 变化 ,因此 从 一 -个 电子 能 级 转变 到 另 - -个 电子 能 级 时 ,产生 的 谱 线 不 是 一 条 ， 
而 是 无 数 条 ,实际 上 观测 到 的 是 一 些 相互 重奏 的 谱 带 .在 一 般 情 况 下 也 很 难 决定 电子 能 级 的 变 
化 究竟 粗 当 于 哪 一 个 波长 ,所 以 一 般 把 吸收 带 中 吸收 强度 最 大 的 波长 ( 即 吸收 峰 的 波长 ) 用 
jn 表示。 电子 光谱 在 可 见 及 紫外 区 域内 出 现 。 

物质 对 辐射 的 吸收 性 质 困 吸收 曲线 ( 即 上 吸收 光谱 图 ) 来 描述 .光谱 图 是 被 研究 物质 在 光源 
各 波长 的 透 身 率 (2 生 或 吸光 度 (4) 的 记录 , 它 反 映 了 物质 在 不 同 光谱 区 域 吸收 能 力 的 分 布 情 
况 。 光 谱 图 的 形状 与 物质 特性 结构 有 关 ,。 因 此 可 用 光谱 图 来 鉴定 有 机 物 结构 ,在 某 些 特定 波长 
下 测量 4, 邯 可 对 物质 进行 定量 分 析 。 


15-2 紫外 和 可 见 吸 收 光谱 


一 .紫外 光谱 的 一 般 特性 


紫外 和 可见 光谱 常用 UV 或 VIS 作 代 号 。 紫 外 光谱 仪 是 最 时 应 用 来 测定 有 机 化 合 物 分 了 
. 242 ` 


结构 的 光谱 仪 .紫外 光 的 波长 范围 为 100~- 100лт, Җ{:100-— 200nm BE $R 29 ЖЕ 38 28 X ,200— 
100nm 自称 为 近 紫 外 区 ,由 于 波长 很 短 (100~-200nm) 的 紧 外 交会 被 空气 中 О, М .CO: 所 吸收 ， 
因此 必须 将 空气 除 掉 , 在 真空 中 进行 工作 , 故 远 紫外 区 的 吸收 光谱 又 中 真空 紫外 ,操作 技术 要 
求 很 高 ,在 有 机 化 学 中 用 途 不 大 , 面 一 般 所 指 的 紫外 光谱 为 近 紫 外 区 域 的 吸收 光谱 , 它 对 共 辑 
体系 有 吸收 ,从 而 在 有 机 化 学 中 具有 使 用 价值 .波长 在 400~-800nm 的 称 为 可 见 光谱 ,党 用 的 分 


” 光 光 度 计 例如 751 型 分 光 光 度 计 ,包括 紫外 和 可 见 光 两 部 分 , 即 波长 在 200 一 800nm (或 200~- 


1000nm?。 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 由 分 子 中 电子 跃迁 而 产生 的 ,从 分 子 轨 道 来 看 ,根据 电子 在 
分 子 中 成 键 的 种 类 不 同 , 可 分 为 o 电子 ( 单 键 的 电子 ).r 电子 ( 双 键 的 电子 }.O.N、X 或 5 ІН 
子 上 的 末 成 键 电子 为 4 电子 ( 即 孤 电子 对 好 在 非 键 轨道 上 , 即 。 轨道 上 。 在 成 键 过 程 中 ,能 量 没 
变化 ,因此 #* 电子 能 量 较 电子 ,= 电 子 能 量 都 高 ?. 当 有 机 化 合 物 吸 收 了 紫外 或 可 各 省 后 ,分 子 
中 的 电子 ,x 电子 或 电子 能 路 迁 到 较 高 的 x' о 抽 道 上 去 , 现 将 各 种 跃迁 所 需 能 量 的 大 小 
顺序 及 路 了 迁 能 量 示意 图 丧 示 如 图 ]5-1 和 15-2 中 ,各 种 财 迁 所 斋 能 量 大 小 可 归纳 如 下 : 
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图 15-1 БИІНЕ ТЫНАН Ё 15-2 во’ Е 


В, ЖЛЕ ЈЕ РО 电子 对 ) 最 易 跃 迁 到 激发 态 .简单 分 子 中 的 -> т 跃迁 所 
需 的 能 量 最 小 ,吸收 带 出 现在 长 滤 自 方向。 成 键 电子 中 * 电子 较 相应 的 5 BT p ЕЕ 2 
态 ; 故 # 一 x" КУЕ БЕ tH ЕЕЕ BP F САР Тоска" 跃迁 则 者 现在 运 紫 外 区 。 

根据 比尔 - 兰 伯 (Beer-LamberD) 定 律 , 一 定 波 长 单 色 入 射 光 透 过 溶液 ,入 射 光 被 吸收 程度 ， 
取决 于 裤 质 性 质 . 溶 液 浓 度 和 液 层 厚度 ， 

А = Бо}, = — lJog1/ L. 
式 中 五 为 入射 光 强 度 Г ЭА Е/М ов ЖЕЖ (ФУ), — Лор, = А 
吸光 度 ;c Т ВЕКЕ (тол) 为 液 层 厚 度 ;天 为 消光 系数 (吸收 系数 ) 。 若 已 知 化 合 物 
分 子 量 , 则 用 摩尔 消光 系数 = ЕМ 来 表示 吸收 强度 ,上 式 可 写成 ， 
А = єс}, = — ЮР а = А/с1. 

Ж ОСИК НИЕ Е ККЕ С A...) ган; НЭС Со) Я. Е 3 Z ҖЫ 5 ЛЬ 
谱 图 (图 15-3) БАҒ. А8 = 252nm,e = 12300 ОҢ М д 为 0. 5707). 

ВЕТ АЈ ЭА Ж 2F360800—200nm)69 ТЕЕ EL ШЖ, H), АЕ НЕ, 名 团 分 子 
НӘ ОЕ ЫС с-с-с-с ) ,含有 杂 原 子 的 其 罗 辣 构 ( с-с-с--о ›,ВЁ Т z ЕҚ 
迁 的 基 团 ( c—o мед, с-з, C—N №3) ВУР а z' КЕНЕН ЖМК ЕКЕН 

‚ 243 < 


„72.11. 


` 206210 220 230 240 250 260 270 280 = 300 510 320 330 340 350 
ЖЕ т 


15-5 对 甲 某 乙 酮 紫外 光谱 图 
ЗИ, 
有 些 官能 团 在 波长 200nm 以 上 没有 吸收 带 , 但 是 它们 与 发 色 团 联结 在 - -起 时 能 使 吸收 带 
向 长 波 方向 移动 ( 称 为 红 移 效应 ), 并 使 吸收 的 程度 增加 ,有 助 于 生 色 和 加 深 颜色 ,这 种 官能 团 
оо 叫 敌 助 色 男 .从 结构 上 看 ,此 官能 团 含有 扳 对 电子 ,例如 :一 NHz .一 OR 、 一 OH ,一 NR，、 一 SR Cl、 
Br 等 . 义 如 ， 


и | 
| АЖР = 256nm. £ 一 200 
x 
Ё 
/Гү-он 20 = 270nm, — £= 1450 
“/ 
Сүт 289 = 2800, £ = 1430 


根据 化 合 物 的 紫外 光谱 可 以 推测 它 所 含 的 发 色 团 。 例 如 ,化 合 物 51)? 的 紫外 光谱 与 化 合 物 (2? 相 
同 ,由 此 可 以 推测 它们 含有 衣 代 类 型 相同 的 发 色 团 (3)。 


CH; 


Q 
` Н+ 
Н; H 
H С 
HO HO | | HO с^ 
O O H | 


(1) 


二 ,紫外 光谱 和 有 机 化 合 物 分 子 结构 的 关系 


由 于 分 子 中 各 类 成 键 形 式 不 同 而 产生 的 .sa 电子 , 随 着 它们 跃迁 所 需 的 能 量 不 同 , 语 成 
在 紫外 光谱 中 表现 出 吸收 波长 的 不 同 。 这 一 点 为 我 们 分 析 各 类 看 机 化 合 物 的 紫外 光谱 握 供 了 
依据 .下 面 分 别 讨论 各 类 有 机 化 合 物 的 紫外 光谱 。 

1. А С 


对 于 分 子 中 只 有 сс 5 сн НУТ. АВА o — s" А, HT ç BT ЖЖ 
244. 


Ж. › КЕКЕ ЖЕНЕ ЫЫ HHIH ЕН Z bad o — о” 里 迁 在 125om 和 135nm , В ЖЕНУ Н — 96 
波长 在 150nm 7, {ЕЗ ЖК НХ РИН ЙЕН А ЙЫН ЖРА ТЫР ДН ЛЕ НН 
ЗО FAR S]a F ОМ ,Х н ТИК. РИ ГЕЯ P a В f. E AB 38 
АУ от" КОНЕ а (К. н] Si ІП Hue Es КЕ. 15 2 中 列 出 了 甲烷 及 其 


ТЕ о оС үн o n" ОН, 
#152 一 些 化 台 物 的 v +07» +9’ АВ 


СН; CHsOCH, 
снэсн; 
СНІСІ 


СН: 


СН. В: 
СН;ЫН» 


161—154 
ЦЫ 


СН, 


Аян. со (Б.Я. са ЗЕЙІН -о ВЕ О ЖЕ ЛУБ 
200nm ,在 真空 紫外 区 ;而 c -Br 、C а, C—NH. ЖИ x — o" 跃迁 .吸收 光 的 波长 大 于 
200nm ,可 以 在 近 紫 外 区 看 到 不 强 的 吸收 -这些 化 合 物 在 吸收 光谱 上 的 益 别 ,主要 由 于 原子 的 
电 负 性 不 同 ,原子 的 电 负 性 强 (如 O.C ,对 电子 控制 牢 .激发 电子 需要 的 能 量 大 ,吸收 光 的 波 
长 短 ; 反 之 ,原子 的 电 负 性 较 弱 ,激发 电子 咒 要 的 能 贡 较 小 ,可 以 在 近 紫 外 区 出 现 恩 收 ， 

由 二 饱和 烃 . 醉 \ 醋 等 在 近 紫 外 区 不 产生 吸收 (透明 的 ) ,因此 在 紫外 光谱 中 常用 作 溶 剂 。 

2. 不 饱和 脂肪 族 化 会 物 

(1) пел" ВЕ С=С ХЕРИ Е =-= z КЕ. HH TE E AT z Л АП о 
НІҢ ЕБОЗЕРНЕНЕЕ о ол x" ВО НЕК Е РНЕ ЕВ 
С=С 双 键 的 x 一 a` СЕМЕН РМ НИИ т т КЁ А = 1]85nm(z = 10), 
在 近 紫 外 区 不 能 检 中 ,同样 СС 与 c=N бр л л" АЕ L. 亦 小 于 200nm 。 

ШЕЕ eska FPL АО Сб “НЮ, Е Z , hH Е ОВЕ 
作用 ,可 以 形成 新 的 成 键 轨 道 和 到 键 罗 道 .电子 占有 的 成 键 轨 道 的 最 高 能 阶 (HOMO ;与 未 占 电 
子 的 反 键 轨道 的 最 低能 阶 (LOMO) 相 差 践 少 ,使 — x° 跃迁 所 需 的 能 量 减少 ,因此 吸收 向 长 波 
位 移 ( 红 移 ). 例 如 1,3- 丁 二 烯 分 子 中 两 对 ТЕР р ЛЕВЕ, ос Бк 反 键 轨道 空 着 
的 , 当 吸 收 了 需要 的 光 能 后 ,电子 发 上 了 跃迁 , 见 图 15-4， 

在 这 种 分 子 中 , 电子 既 迁 可 以 有 多 种 激发 态 ， 但 是 在 有 机 分 子 中 比较 重要 的 是 能 量 最 低 的 
ВАЗЕ. ЖАХАН ЖЕЕ ТЕЛЕ НР Е HH1.3- P BJ e, — ВЕ Аш, = 217пт(ғ 一 210001， 
Їй М. BC zr BE Et 3 ВТ ЖО НЕ НБ Ж. ЕНЕ НЕЕ ОРН , PREP BB fy 
相差 逐步 变 小 ,吸收 意向 长 波 方 向 位 移 ( 红 移 )， 由 近 紫 外 可 以 转向 可 见 光 吸收 5 见 奏 15- 3). 
3ES0 Е Е ВСЕ КОЗ, Baby ДЕ КЕ ЛЕТИ Ж; АГАЕ ТОЧ СЕЎ 1084), 

Б ЖИЕ ер А о КУШ E, СА 
对 于 判断 分 子 的 结构 ,非常 有 有 儿 。 | 

(2) в л’ Е Е ЕЛЕ ХЕ УЖ Р.М 6-0, --м-о, “<-з, 

—N—N-— 等 ,这 些 基 团 际 了 可 以 进行 = 一 =* 跃迁 有 较 强 的 吸收 外 ,还 可 以 进行 nh 一 x* БӨЗ. 
НЕН ТЕН НИЖЕ ЕНГЕН ЖЕРІК, : 值 在 十 到 几 百 .例如 脂 
MENE dR oo йу л л" 跃迁 吸收 А 一 210nm он в r° 跃迁 吸收 约 为 290nm, 见 图 15-5. 在 本 
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ЖЕСЕҢ ав 不 饱和 醋 酮 ) 中 ,由 于 СС 与 Со ЯЩИКИ 
移 , 见 图 15-6。 
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МА = 89| тпр, = 21000 
15-4 /,##®1.3-Т О Н] x — z" 跃迁 


#15--3 ЗИАМИШИЕ 


185010000) 


таж _ 217421000} 无 色 
1,3,4--% 258139000) 无 色 
= 五 Ж 3350118000) жй 
СЖ РЖ 415210000) K = 
ТЖ 4704185000) “Т 


图 15-6 Т ЁЁ] z; 一 я ЖІ 
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15-5 ЛЕД л — x° 和 
а л" Е 
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ЕЕЕ x — z" ЖЕНА У.У Ж ЖІН ЖЕ Ти, 
15—14 化合 物 的 ?一 .= 一 了 ЕНЕ 


Fë 
酮 
а м 
硝 基 化 合 物 一 Nes 
ДЕН ВЕРН Омо 
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Ағат) 


А — S55nm 
15-7 ЖЕ 35 F 3 TE PSl 


2815—2904 10 30) 


— 24) 


19541000) 270-285 10-30) 


-.200(98 40038) 
-210 09 —: 270010 -20) 
| 220020007 —350(—80) 
| — —270(10—220) 
| 217416000) 321020) 
| — 435(18) 


“Ёз 27000) 


从 表 中 可 以 有 出 上 ~* я’ КЕ Л, 
一 般 是 由 十 到 几 百 , 因 w 一 x* ВЖЕ, 与 
л 轨道 在 不 同 空间 之 故 .2 一 m" 跃迁 产生 的 吸 
收 带 称 为 严 带 ， | 

З. 3 #- sk tt, 2 39 

Jy fr ik T. r J ЯСЕ MO: H: a {Ж Е.Я 22 4- 
吸收 市 。 芳 烃 中 最 主要 的 是 某 及 其 生生 物 , 革 的 
ОР Эла. g 1814тт(г= 47000) ,在 真空 紫外 ; 带 
( Í ) ¿ma Д 204nm Cr 一 6900); #f ( H УА. N 
25отт(ғ- 2300. 15-7} лу yE ДС ú. # 
АСТ 1 F УСК Я. „ДЕ (Г ШУП В 
西 为 电子 跃迁 时 伴随 着 振动 能 阶 的 变化 ， 
ЧИ Ea a ОПЕ Mi 2 Н — ЖОЛЫ js 
峰 ,吸收 最 高 处 为 一 系列 尖峰 的 中 心 , 波 长 为 
255nmys 值 为 230, 中 间 阿 隔 为 振动 吸收 ,这 种 = 
持 征 可 用 于 鉴别 芳香 化 合 物 。 


禁 入 生物 的 带 、 带 肌 均 在 近 紫 外 吸收 , 见 表 15-5， 
从 表 可 看 出 ,有 些 基 团 的 紫外 吸收 光谱 与 pH 关系 很 大 ,例如 蒜 胺 在 酸性 条 件 下 ,由 于 毛 
上 扳 电 子 对 与 质子 结合 , 它 的 吸收 光谱 与 某 环 类 似 ; 酚 在 酸性 与 中 性 条 件 下 ,吸收 光谱 与 碱 性 


时 涉 … 样 .和 兽 环 化 个 物 的 共 轿 体系 比 茶 大 . 故 带 ( 工 ) 亦 在 近 紫 外 区 吸收 。 


1. ЕЖУ 


ЖУН --<н- Я 一 N 一 МАК, КЖ хн 为 DRH 、 -5- 或 -о- 取 
Жаа ты (НАНКИН. ЕЛ а ЖАН КЕРЕК Z SP ЖЛЕ 
Tk tb: 28 Bh @ El СЕ ИҢЕ. ЖИК ЖЕЕ БЕК ЖӘ) СЕТ Җ) ,吸收 强度 也有 增加 ， 


. 47. 


表 15 一 5 茶 衍 生物 的 又 收 带 
! | #1 яға 

取代 基 (т) № қ Ж Алаша пт) Атна rt Ce y 
H 046900) 255730) ——СО; 22418700) 2680560} 
-NN На 20347500} 254 (160) —соон 230411600) 2734970) 
Сн; 20607000) 261225) МН; 230(8600) 28761430) 
—I 207(7000) 257 (700) —0` 23509400) 28702600) 
-<І 209(7400) 26301903 —но 24415000) 28041500) 
一 HT 21067300) 2810152) —ен-есн, 244112000) 2821450 
-OH 21046200) 27014505 —-МО; 252610000) 28001000) 

— CH. 21746400) 26901480) 


Ж: БЕЖ. 4, см Нм 

b. ЗАЩ Янин X: £: 

K B {ЖР ЖЖ. ZË 50 %% pu ps И Z HE > [Н] 
м. НН, #E— 4 fr jH Ж ЕЁ И-Ы 5 — + 
发 色 团 或 助 色 团 之 间 必 须 处 于 同 - :平面 上 ,和 才 
能 产生 最 大 的 共 斩 效 应 .由 于 立体 阻 诅 而 芒 碍 
两 个 发 鱼 团 {或 助 色 团 } 寻 在 同一 平面 ,使 吸收 
带 发 生疏 变 , 称 为 位 阻 效 应 。 

并 体 蜡 构 中 的 顺 反 异 构 体 ,例如 .二 茶 乙 烯 
中 , 反 式 的 两 个 莱 环 可 与 烯 的 键 共 平面 ,形成 
一 个 大 x АЕ, НИМ ЭХ) лы = 290nm(e 
= 27000) ,而 硕 式 二 个 苇 环 在 双 键 同一 般 , 由 
于 位 阻 不 能 共 平 面 ЕМЕН СН, В 
Ж ЖЕШКЕ Ам, == 280nm(e 一 1400) 。 这 种 由 于 
Арте А ЕЧ 
Кен «НК, #E 38 236 НЕ АРЫН , БТ 8] PJ 28 236 Bš АСЕ N Бу FE А ЖЫ А 
2815-38. ЯРНИ ИЭН. 

6. ЛЯ ЖР ЯН) Бі | 

НЕНИЯ ОА МЕ 8 L А рр, ЕКЕН Е ЛЕ {ҮЕ СТ. — 
Br ЕЕ ЗН ЕЕ k F dEBREEERS ЗЕН БН р АЕ АУ УНЕ АО ШЕ 15-9. 

ЖУКЕЛ yE =: E ЕҢ (ШОН) УЛИ ЖАРАН pK ОМ. РКС СЕНЯ. М 
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三 .紫外 吸收 光谱 的 应 用 


1. 杂质 的 检查 
由 于 紫外 光谱 法 灵敏 度 很 高 ,容易 检验 出 化 合 物 中 所 含 的 给 量 杂质 ,例如 补 查 元 醛 乙 醇 中 ， 
. 248 。 | | | 


15-8 МЕ жИН. 


зе са 


BE AS H Ы, E] 270 — 290пт 范围 内 测定 其 吸光 . 
Б, ПЕЙ ЖЕДЕ, ЛІ, ХЕ rh fe ~、 
ЖЖ. | ҮЕ230--270ат НАУ ШІКТІ ЖЕ 


ë | 

2. Ж 3.9 @ 3: 65 81 £ “ ` 

预先 配制 好 已 知 不 同 浓度 的 一 系列 标准 洲 — 
液 , 在 紫外 分 光 光 度 计 上 选择 - 定 的 波长 进行 ~ | 
浏 量 , 得 出 不 同 浓度 下 相应 的 吸光 度 , 以 溶液 浓 кенен w 
Жо SBS НО 4 为 级 坐标 作 疼 ,得 到 工 
作曲 线 ; 然后 在 同样 条 件 下 测 出 末 知 样品 的 吸 15 9 


光度 ,在 工作 曲线 上 求 出 对 应 的 浓度 ,进而 换算 
出 该 组 份 刘 样品 中 的 百 分 会 量 。 例 如 泥浆 中 用 的 得 凝 剂 一 - 聚 丙烯 酰 胺 稀 淤 液 谈 度 的 测定 即 
采用 上 法 。 

3. 化 会 物 结构 的 研究 

利用 紧 外 光谱 :能 扒 浏 分 子 中 所 其 有 的 发 色 基 团 , 结 合 化 学 和 其 他 物理 方法 (红外 .核磁 、 
质 赠 等 ), 对 结 攀 的 研究 将 会 有 所 局 发 .例如 ,1 三 氯仿 醛 的 已 烷 溶 液 在 290nmfe 一 33) 有 醛 基 
吸收 峰 , 但 在 水 溶液 中 此 峰 消 失 , 从 而 可 表 定 三 氧 乙 醋 水 合 物 的 结构 应 为 (14) 而 不 是 (I )，。 


ӘН 
CCLCHO + НО се, оон 
т | 
. СЕ) 
(2) ЖЕНЯ T ЯЛЫ а Л.Ж 2| ИЛИП ЖЕ. а 的 紫外 吸收 2 一 228nmG = 11000); 


所 的 mar = 290nm(z == 11000045 Р Л- НИКА Н КИ А, Cl) 式 ,a - 蜡 


ИЕСІЗ, 
СН--СНСОСН; ` CH=CHCOCH, 
( ж 


Ян, СН; 
и М КС1) ла 228om В ННИЕСЕ) ww 一 296nm 

4 化合物 鉴定 

其 有 发 色 团 的 有 机 物 的 紫外 吸收 带 的 波长 和 强度 ,已 作为 ЖИЕН МЫНАНЫ 
成 为 一 个 常用 的 鉴定 法 5 定性 指标 ) 。 

此 外 ,利用 紫外 骸 收 光谱 也 可 初步 决定 一 些 化 合 物 的 构 型 .构象 和 立体 异 构 , 从 而 推断 分 
子 结构 的 大 概 情 总 .由 于 分 六 对 紫外 光 的 吸收 ,基本 上 是 分 子 中 发 色 国 和 助 色 团 的 特征 , 木 是 
整个 分 子 的 特性 ,所 以 还 必须 和 其 他 的 化 学 方法 和 物理 方法 配合 ,才能 得 出 可 靠 的 结论 ， 


15-3 红外 光谱 


一 年 波长 的 电磁 波 代 表 一 定 的 辐射 能 此 ,红外 光 的 波长 较 长 , 它 的 频率 和 能 量 只 能 使 分 子 
发 生 振 动 及 转动 能 级 的 变化 ,而 红外 光谱 则 一 般 主 要 反映 分 子 振动 能 级 的 变化 .红外 光 可 进 一 
步 划分 为 ; 
* 249. 


ТЕТ С Я = 0.78 — Зит,» = 12820 ~ 3383ет 71) 
НИКА = 3.0 — З0нт,» = 3333 — 333ст7!) 
‚ ЖЕТУ С = 30 — 300um,r = 333 ~ ЗЗет- Е) 

一 般 红 外 吸收 光谱 ( 常 简写 为 IR 谱 ) 主 要 指 中 红外 范围 而 言 . 波 数 一 般 在 400~- 4000ет- 1. 
谱 图 是 以 波长 um 及 波 数 em :为 横 坐 标 表 示 吸 收 带 的 位 置 ,以 透射 率 (Y 多 ) 或 吸收 率 (4 5⁄4) 
为 纵 坐 标 家 示 光 的 吸收 强度 。 整 个 吸收 复线 反映 了 一 个 化 合 物 在 不 同 波长 的 光谱 区 域内 吸收 
能 力 的 分 布依 况 .由 于 纵 坐 标 是 透射 率 , 所 以 光 被 吸收 愈 多 ,透射 率 合 低 , 曲 线 的 低谷 表示 了 它 
是 一 个 好 的 吸收 带 。. 例 如 图 15-10. 图 15-11 所 示 。 
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图 15-11 ЈЕ Я НН ЕНОТ УЕ (1. 0mg/300mgKBr) 


一 、 分 子 振动. 分子 结 构 与 红外 光谱 


由 吸收 红外 光 而 引起 的 分 子 振动 .包括 键 的 伸缩 振动 和 键 的 普 曲 振动 .下 式 表示 键 的 两 种 


РАЗУ ЕЕЕ НАГИ ЕК. КУЕ А с К 


* 250 。 


伸缩 振动 ; 

左 式 中 .直线 表示 处 在 平面 上 的 键 如 с-н 键 ; 
虚线 胡 示 指向 纸 面 后 的 键 , 株 形 线 则 表示 指向 纸 面 之 
上 的 键 ,这 样 结构 式 表 示 了 中 间 碳 原子 四 个 共 价 键 的 
立体 形式 。 由 式 了 于 可 以 看 出 , 键 的 伸缩 振动 只 改变 瞬时 
间 的 键 长 ,但 并 不 改变 键 角 . 键 的 弯曲 振动 则 是 在 不 改 
变 键 长 的 情况 下 ,发 生 了 键 角 的 改变 .例如 ; 


хе АРМЯН ПН ШШШ 

一 个 多 原子 的 有 机 化 合 物 分 手 可 能 存 存 很 多 振动 方式 ,但 并 不 是 所 有 的 分 子 振动 都 能 吸 
收 红外 光 .。 当 分 子 的 振动 不 能 改变 分 子 的 侦 极 矩 时 (例如 Hz、cl:) ,就 不 能 吸收 红外 辐射 , 即 不 
只 有 红外 活性 ,当然 就 没有 相应 的 吸收 谱 带 .只 有 使 分 子 的 偶 极 矩 发 生变 化 的 分 子 ( 如 СО, 
C;H;OH 等 ) 振 动 才 具有 红外 活性 ,分 子 中 极 性 基 团 的 振动 特别 容易 发 生 较 显 著 的 红外 吸收 ,由 . 
于 多 原子 分 子 可 能 存在 的 分 子 振动 方式 很 多 ,所 以 它 的 红外 光谱 总 是 非常 复杂 ,要 从 理论 上 全 
面 分 析 一 个 红外 吸收 光谱 是 比较 困难 的 .但 可 以 识别 在 -- 定 频率 范围 出 现 的 谱 带 由 娜 些 化 学 
键 或 基 团 的 振动 所 产生 ( 见 表 15-6) ,相同 官能 团 或 相同 的 键 型 往往 具有 相 问 的 红外 吸收 特征 
频率 。 因 此 一 个 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 对 有 机 物 结构 测定 可 有 很 大 帮助 , 炎 15-7, 图 15-12 分 别 


表示 一 些 基 团 的 吸收 带 的 频率 和 相对 强度 。 
Ж15—6 红外 光谱 中 者 种 键 吸 收 谱 带 的 区 域 


2400 
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单 铠 和 重 键 的 
Ежа, 
了 条 与 伸缩 振动 


Y=z ғ 
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22222 15-12 - - 些 基 团 的 振动 频率 
X=C.N.O; ғ: НА, САН, … 面 外 弯 届 : 细 线 表示 慌 收 带 在 此 出 现 的 情况 较 消 


从 图 中 看 出 х-н, Х-ү, ХУ 等 键 ( 即 有 机 化 学 中 重要 的 官能 著 ? 的 伸缩 引起 的 
吸收 带 在 比较 狭 窜 的 范围 内 出 现 , 彼 此 之 间 极 少 重 个 (3650 一 2500cm 一 ，2250 一 2100cm -'. 
1800—1550ет—!#®) .根据 未 知 物 红 外 光谱 图 中 有 无 某 种 官能 闭 的 吸收 带 , 可 以 推测 化 合 物 中 
含 的 官能 团 . 例 如 醛 . 酮 分 子 中 的 阁 大 在 1690-” 1750em 处 有 一 强 的 吸收 带 , 如 未 知 物 的 红外 
` 光谱 图 中 这 一 范围 内 没有 吸收 带 , 可 以 肯定 它 不 是 兴 基 化 合 物 ,如 有 了 明 收 带 , 它 可 能 含有 兰 基 、 
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国 此 3700 一 1500em '& ЖЕНЕН .4Е1400— 650ст Жї AG ВЯ рч НМ ЛЕ FH ВЕН ЕН 
к 20) р ЗЕ +, I Y + BJ fu ЕНЕ КИИП Вр ОА Е А = Ta sa + S JK g. Н 
Bz ПЖ, ЕЖ ZL ЭЖЕЕ Р. #тїн gr Ж РЕНЕ FE an НЇН] + EK Н] P) BH kE ЕЖЕ FE ИН 


为 同一 化 合 牺 ,因此 可 以 用 作 АА Bg ЕСЕ тЫ 2 И ҖЕ Ж АН B) ES] 38 f ИВ Е. -种 是 测定 


fF A НДЕ СХ В Жас, ААУ ТЕН О.Э) (Fa ТАН АУА] 0 СИЗ, 3 ЕН) 
使 频率 向 低 波 数 位 移 )， 


表 15 一 7 一 些 基 团 的 特征 频率 


У {em-1) 


3853-—2962 
< 一 H (TO) 1380 1385 М 
СНС 5 № 1385- 1370 з 
—С©С{©Н,),; 1385— 1395 т 
в жеж М - 1385 С; 
сн (ав) | 2010 3095 т 
сс 《伸缩 1620- -- 1641 P 
RCH 一 CH， | эһ 1000 | М 
ссн Шыны С-н) Ж 905—920 | 
° 2 I R80--900 8 
Z—RCH-——CHR | | 675—730 к 
FE- 一 RCH 一 CHR 980 975 К 
ся ` 
 =C—H С — 3300 5 
с=с 2100—2266 ; 
р | ЗЕ 
Ar- 一 HH 伸缩) — 3300 ь 
芳香 取代 类 型 (4c .4 ) | 
一 取代 690—710 (о, у 
Ж 730 770 (1.5) 
УЖ 735—770 5 
闻 二 取代 | 680-—725 я 
м 750-810 5 
对 三 取 世 790—840 $ 
Е | КТЖ 
一 OH (Ж) 3200--3600 %.5 
一 OH в.в) | 2500—3600 жоо 
F | E.B. ШЫ С-о (м) 1696 - 1750 в 
G [Ж мн (SE) 3300—3500 т ТЇЙ 
H |М C=N Ч) 2200-- 2600 m 
1 | № —NH; 3600—3200 m 0% 


=, м=р, »- ЖШ, 一 一 的 
Ф 15-7 中 数据 可 以 归纳 为 图 15-12 Я 15-6. 
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二 .红外 光谱 的 剖析 

由 于 宫 能 团 特征 吸收 大 多 集中 在 商 频 区 . 叮 低 频 区 又 最 能 显示 分 千 结构 的 负 贷 的 化 .了 以 
分 析 谱 图 时 ,可 以 雁 特 征 频 率 入 于 .发现 某 官能 团 后 ,再 根据 指纹 区 的 吸收 情况 进一步 论证 基 
团 与 其 它 基 团 的 结合 方式 。 

РН Л.Г ТАНЫ ЕЕ УРЕ У -- 航 方法 

|1 ТСС В ОЕ 51.8--52.00 03 
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图 15 13 сынан ле Е 

该 化 合 物 的 通 式 C,H;, 1.45 С.Н» ЕА 16 ТЕГ. в ТЕ Нов 
B Р, Bl IL ИНАЛ ЕН ЛЕ № 8016/2). — ТЖ НИЕ Sp 4( 一 个 环 ,3 АЖ 
键 ), 化 合 物 的 不 饱和 度 大 , ӨЛЕ rh ТН ЖН. 从 图 15-13 中 3000ст -以 上 部 分 
( 一 OH , — МН, , ==CH , —CH, , Ar—H УЙ #,34020сгт ГАК ВГ, ЕТПЕН ЖЕ HE BE ,但 
在 1620— 1680ст ‘И. HERE Г НЕВЕ РТ ЕЕ: .1600.1493 АМ, ЗЕРНА, 
756,702 ЯМР ОРА ЖЕРЕ НАУ ВКА I Sat E 8, УА: ане, НДЕ 
#8 PS T * FE, 可 能 的 结构 为 1, 2-— ЕР E sk 1. 1- `  3E Z, E ОСЫН;СН;СН;СЫН; 或 
(СН; );СНЄН»}. 但 在 1380cm “附近 无 吸收 带 , 排 除 甲 基 的 存在 . 因 迪 绪 构 只 可 能 是 . 
CsHsCHzCHiCeHs。 从 -天 册 上 查 其 有 关 化 合 物 的 物理 常数 (熔点 } ,证明 这 -一 结论 是 正确 的 。 

42 МЛЯ CaHsO( 沸 点 202 CC) 的 结构 | 

通 式 CH。:, 其 不 饱和 度 为 5, 由 图 15-14 可 见 ,3200~-3600cm-: 处 无 吸收 峰 , 证 明 分 子 中 
无 经 基 。f1680em 一 处 有 强 上 吸收 ,说 明 化 合 物 中 含有 哈 基 。1600.755.690cem -: 处 的 吸收 带 说 明 化 
合 物 浊 有 一 取代 葵 环 。1360cm- 处 的 吸收 带 说 明 化 合 物 中 含有 甲 基 。 因 此 CsHso 可 能 的 结构 
» (YT свет. 

O 

例 3 ШЕИ CHO НИЕ ОЙЫН 141С). ДЕН SHE. 

通 式 CGHs0; 的 不 饱和 度 为 1, М 15-15 dH, 3600 ~ 2500cm-'! E ЕЖ гі, 
1710стт 625 Н ВАЕ [ДАК Sr Р БЕТ: № CH.CH,COOH (руй), 

例 4 化 合 物 CAHsN 为 液体 (沸点 77.5— 79 C) ЕН. 

通 式 С.Н, М 的 不 饱和 度 为 3, 图 15-16 中 .2260cm-' 为 c=N 的 吸收 带 。1647 .990.935 
为 RCH==CH;: 的 吸收 带 。 估 此 化 合 物 的 结构 为 CH: 一 CHCHzc=N <3- ТЖ). 

从 上 面 四 个 实例 中 看 出 红外 光谱 图 可 判断 官能 团 存 在 ,可 鉴定 有 机 化 合 物 结构 ,另外 红外 


光谱 还 可 判断 同 分 异 构 体 .化 学 反应 进程 .物质 的 纯度 等 , 例 C,H,O 可 能 有 三 种 蜡 构 体 :3- 丁 类 
42584 
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15-14 42 Сано 的 红外 光谱 图 ( 液 膜 ? 
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图 15-15 化 合 物 СН, ВЕТЕР С 
9) 一 一 
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Т м) 


ИН 15-16 ”化合物 сынын 的 红外 光谱 图 ( 液 膜 ) 
-2- 天 ! 硕 、 反 -2- 丁 烯 醛 ,它们 均 为 共 轿 弟 基 化 合 物 ,从 红外 谱 图 上 可 看 出 1750 一 1690cm-:! 处 有 
САЛЫК, AE ааа 910cm 177 990cm 处 有 强 吸 收 带 ,可 证 实 具 


Ж снг-оС 结 格 .从 而 判断 该 化 合 物 结构 为 ， 


O 
CH 一 CH 一 CC 
сн. 


` 


义 例 某 醛 氧化 感 酸 ,可 直接 测定 反应 液 的 红外 光谱 ,从 `х=-о 吸收 峰 逐 浙 减弱 ,而 е 
- . он 
ПЕ СОЕ НЯ Ны пр # 52 Re rh ФЕН, 
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三 .红外 光谱 在 高 分 子 化 学 工业 中 的 应 用 


红外 光谱 法 不 仅 在 测定 有 机 结构 上 用 处 大 ,在 高 分 子 化 学 工业 中 同样 是 很 重要 的 。 人 们 党 
用 红外 光谱 图 来 鉴定 未 知 高 聚 物 样品 ;研究 聚 人 各 反应 机 理 ;剖析 三 大 合成 材料 中 的 添加 剂 .十 
料 ; 及 定量 分 析 闪 聚 物 的 组 成 等 。 由 于 红外 光谱 的 广泛 应 用 ,已 德 人 们 能 比较 详尽 地 了 解 高 聚 
物 的 结构 与 产品 特性 的 关系 ,从 而 促进 三 大 合成 的 发 展 .为 试制 新 品种 及 合成 工业 中 二 废 的 综 
侣 利用 等 创造 有 利 条 件 。 下 面 简介 红外 光谱 在 高 分 子 化 学 工业 上 的 应 用 。 

1. Кж 0 

ВРТ И ИЕН АНТА КН ЛИ. ET 09 РАР PI X А ЗЕ НЕЕ ТТЕ А ШИКЕ 
方法 检测 НЯ у РЕНО ТРЕ E byk m kE rh R3E yI. НЕТУ 
微 镜 、 衰 威 爹 反射 (ATR) 等 附件 的 应 用 ,使 得 测定 单 根 纤维 、 大 块 橡皮 .不 透明 物件 表面 上 的 涂 
料 等 成 为 可 能 ,更 扩大 了 红外 光谱 在 这 方面 的 应 用 范围 。 | | 

用 红外 光谱 法 来 鉴定 聚合 物 样品 ,和 检测 其 他 有 机 物 一 样 ,是 基于 结构 不 同 的 化 合 物 若 六 
它 特征 的 红外 吸收 谱 , 为 了 使 检测 工作 更 为 方便 ,光谱 工作 者 在 总 结 大 量 聚 台 物 的 红外 谱 图 基 
础 上 编制 了 如 图 15-17 和 图 15-18 的 系统 图 ,操作 者 只 要 根据 样品 谱 图 中 所 出 现 的 特征 吸收 
峰 , 对 要 该 系统 图 就 可 以 很 快 地 使 样 部 得 到 鉴别 。 | 
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15-17 高 分 子宫 合 物 的 红外 光谱 图 (1) 
“十 ”表示 吸收 蜂 出 现 ,一 "表示 没有 吸收 峰 


聚合 物 中 有 很 大 一 部 分 是 含有 狗 基 和 葵 核 的 ,因而 在 获得 样品 的 红外 谱 图 后 , 庶 该 首 铬 观 
察 样 品 谱 图 中 有 无 一 1740cm- 狗 基 吸 收 峰 和 代表 葵 基 存在 的 一 1600. 一 1587 和 ~1498em7 
#& ,根据 这 些 峰 的 存在 与 杏 , 可 以 德 考虑 的 范围 大 大 缩小 ， 

2. 考察 聚 含 物 的 链 结构 

聚合 物 的 链 结构 和 产品 的 物理 化 学 性 质 以 及 机械 性 能 密切 相关 ,因此 了 解 聚 侣 物 的 链 结 
构 有 着 实际 意义 。 > 
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ІН 15-18 ДА РД КИЛЕ ЕИ Рек 
“ТЕ ЛАНЫ ЫҢ; ЛР РЕ 


Я ET РЕЗИ ЖЖ Же ж ЕЕ Жі. ИН KE c—c 双 键 在 ~ . 
Э00отт РЕНИ ИГ = ЖТ НЯНИ ЕНИ ХО 1,3- 工 二 燃 的 三 个 聚合 物 
| H 


R 
光谱 图 部 图 15-19 中 所 示 , 图 中 A 的 结构 单元 应 是 CC ,因为 724cm-!' 峰 于 
— СН; CH; 


1650ст PR АЕ ОЕ: ЇНЇ БЕДЕ B 图 中 的 967cm-: ЖЗА r ik ЖІП 1550cm 一 峰 的 
H 


т 


CH; 
NL55 3 8 8: 6 9 R Е sU e Sh 18 , Е ҢА Së SS E: х—х Шш С 图 中 的 


H CH,— . 
911cm '.990em-13 1645ст і Hi 8 , W| 8 7 Н. он 结 攀 -因此 三 者 虽然 
| | CH 
| 
СН; 


都 是 1,3- 丁 二 烯 的 均 聚 物 , 俱 是 由 于 A БЖЗҚ 1,406,814 加 成 ,C 1.2 如 成 ,使 
所 有 聚合 物 均 不 相同 ,从 而 反映 出 不 同 光谱 图 ,至 于 共聚 物 的 链 结构 则 可 以 将 其 光谱 和 均 察 物 
的 光谱 比较 得 知 。 对 于 账 段 共识 ,由 于 结构 规整 , 它 的 光谱 相当 于 各 聚合 单 体 皇 均 罕 合 物 时 的 
光谱 的 委 加 ( 即 加 各), 图 15-20 可 表示 。 

3. 研究 高 副 物 的 化 学 反应 | 

在 聚合 物 中 引入 交 联 ，…- 般 能 优化 产品 的 性 能 ,例如 可 增加 硬度 等 ,但 对 于 线 型 聚合 物 , 却 
不 希望 引入 交 联 ,因为 它 将 影响 加 工 性 能 。 在 熔融 状态 下 的 粘度 对 于 交 联 的 引入 是 敏感 的 ,但 
是 这 种 粘度 的 测定 并 不 能 进一步 显示 交 联 的 本 质 , 而 应 用 红外 光谱 却 可 以 弥补 这 个 缺陷 ， 击 


如 , 丁 二 燃 与 全 乙烯 共聚 ,可 以 从 产品 的 红外 光谱 的 三 取代 某 球 特征 吸收 峰 来 了 解 这 种 交 联 的 
• 256 。 


Жәй Жаан] УКО 8 пр 
ИЕ Н d 1k. RH ЖН Е 38 SU BR ЖП # НН 
北齐 混合 后 夹 在 KBt 薄片 闻 扣 热 ,每 隔 
| 一 定时 间 测 其 红外 光谱 ,发 现 固化 过 程 
н {К е РКЫ Ж сн eH 的 910ст: 


| O 
峰 将 逐渐 减弱 , 若 到 该 峰 与 1610cm-， 
(由 其 核 骨架 振动 直 起 在 图 化 过 程 中 强 
度 不 恋 ) 的 吸光 度 比值 对 图 化 时 间作 图 ， 
即 可 得 到 一 组 图 化 速度 曲线 ,从 而 可 拱 
出 最 佳 加 化 剂 和 同化 条 件 ， 
1. 定 芋 分析 共聚 物 的 组 成 
| ЧЫНЕЛЕ 
“8000 2000 1500 к 500 ”的 组 成 。 由 图 15-20 н, вин жи 
„ЖЖ сс) ңиш ан ЕЕЕ ПОП 
1519 ЖЗ гово b Б ОЕШ. ЕДЕ 
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Кит) 
图 15 20 典型 硅 氧 烷 聚 合 物 红外 光谱 图 

标准 物 ,并 从 各 自 的 光谱 中 选取 代表 甲 基 的 1265em- е 32 3E 3t 60 1440cm” 峰 作为 分 析 
ЖЕН I pis Sk НЕ ЕНЕ КЕННЕН Ж ЫАЖ, 为 此 :配制 一 批 已 知 量 
的 聚 甲 基 硅 氧 烷 与 到 葵 基 硅 氧 烧 的 混合 物 ,测定 这 一 组 混合 物 在 1265cm- :与 1440ет- ӨМ 
度 比 值 , 并 用 来 对 已 知 的 甲 基 / 葵 基 比 作 图 ,从 而 得 到 如 图 15-21 的 工作 曲线 ,这 条 工作 临 线 可 
必用 来 油 定 聚 时 基 - 葵 基 硅 氧 烷 样 品 中 的 甲 基 与 某 基 的 相对 含量 。 
` 
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除了 上 述 各 种 定性 定量 应 用 外 ,红外 光谱 法 还 
可 以 用 来 研究 聚合 物 的 立体 异 构 和 测定 结晶 度 等 。 
当然 在 聚合 物 的 红外 光谱 分 析 中 ,如 果 和 其 它 物理 
方法 配合 , 则 能 取得 更 好 的 就 果 。 例 如 ,在 研究 率 合 
物 结构 时 .和 激光 拉 坚 光谱 配合 ,从 拉 虞 光谱 上 可 以 
肴 到 那些 在 红外 光谱 中 不 活该 振动 异型 所 引起 的 吸 
í 2 3 4 5 6 7 8 4 册 收 .用 核 五 共振 谱 区 分 顺 . 反 课 异 戌 二 燃 比 红外 光谱 
Awas oA Ааа! ИДЕ АТ ERM ЕЕ ,紫外 光谱 可 以 很 迅速 地 
JAWI E Wk ТЕ ЕЕ ИЕМЕ ЖК УЕ ҖӘЕ М. {Н 
КЕНЕН”. 如 果 不 对 抽 提 物 进 一 步 分 离 , 红 外 光谱 法 就 很 难 进 
组 成 分 析 的 工作 曲线 行 这 种 检测 . 反 过 来 ,如 果 对 抽 提 物 进 行 了 很 好 的 分 
离 . 拷 么 紫外 光谱 法 又 不 如 红外 光谱 那样 容易 区 分 
同系 物 。 以 上 这 些 例 子 说 明 ,在 聚合 物 的 分 析 中 ,根据 不 同 分 析 对 象 .应 采取 不 同 的 手段 来 解 
决 , 这 可 获得 事半功倍 的 效果 。 
”红外 光谱 法 在 化 学 中 的 应 用 主要 在 于 物质 结构 的 研究 。 在 定性 定量 分 析 中 下 是 万 能 的 , 它 
在 下 列 几 方面 受到 限制 。 
(1) 原子 和 单 原子 离子 不 吸收 红外 光 , 因 此 红外 光谱 法 不 能 用 来 分 析 情 性 气体 或 许多 元 
机 化 合 物 的 阳离子 。 
52) H;.O; Nz. CI, 等 同 质 双 原子 分 子 , 由 于 分 子 的 对 称 性 ,振动 时 无 偶 极 变化 ,无 红外 光 
谱 ,显然 也 就 未 能 用 红外 光谱 来 俭 测 。 
《3》 由 重 原子 组 成 的 官能 团 ， 惧 振 到 吸收 峰 位 于 低 波 数 区 ,只 能 借助 微波 庶 或 远 红外 光谱 
才能 得 到 测定 。 
(4) 对 映 蜡 构 体 具有 相同 红外 光谱 ,不 能 用 其 测定 结 
‚ (Б) ЕО ОНЫН НА, Ивана 
相差 一 个 СН ,在 谱 图 上 很 难 分 清 。 问 样 在 高 聚 物 中 ,分 子 量 为 10 和 分 子 量 为 1.5X105 [80 
ЖО УЖЕ 2--15ша 区 找 不 出 二 者 差异 。 
(6) 水 分 子 在 红外 区 有 强烈 吸收 ,用 一 般 透 过 法 来 测定 水 溶液 样品 将 遇 到 困难 ， 
(7) 红外 光谱 只 有 和 鉴别 功能 而 无 分 离 功 能 ,对 于 非常 复杂 的 样品 不 能 直接 使 用 红外 光谱 
进行 定性 、 定 量 分 析 , 而 应 和 分 离 技术 配合 , 先 经 分 离 后 再 行 红 外 测定 。 
СВ) 红外 光谱 法 不 如 紫外 光谱 法 灵敏 ,因此 只 要 有 可 能 ， БИЕШ ЖЕНЕ ыы 
ВЕКЕ ЖИ, 
尽管 红外 光谱 法 在 应 用 中 有 着 上 述 儿 方面 缺陷 ,但 它 在 化 学 工作 者 手中 仍然 不 失 是 个 重 


ТЕ Ж 
= ы 529 w ме 


”要 的 工具 ,而 且 必 然 会 在 今后 的 生产 和 科学 实验 中 发 挥 全 来 您 大 的 作用 。 


15-4 核磁 共振 说 


前 面谈 到 红外 光谱 对 有 机 化 合 物 各 类 官能 团 可 以 迅速 的 加 以 鉴别 ,但 是 它 对 饱和 烧 基 . 如 
正 两 基 снсисн— ЖАРЕ C >cH-- 就 无 能 为 力 了 .此 者 的 区 分 则 需 借 助 核磁 共振 谱 
(ММК), 
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近 20 年 来 ,核磁 共振 谱 的 发 展 在 测定 分 子 结构 上 起 到 了 难以 估量 的 作用 ,特别 是 对 碳 架 
上 的 不 同 复原 子 , 用 它 可 准确 屯 测 出 其 位 置 和 数目 ， | 
一 .核磁 共振 谱 的 表示 方法 


核磁 共振 谱 是 出 具 育 磁 和 抢 的 原子 核 , 受 辖 射 而 发 生 跃 迁 所 形成 的 吸收 光谱 。 在 有 机 化 学 
中 .研究 得 最 多, 应 用 最 广 的 是 氨 原 子 核 ( 即 质 子 ) 的 核磁 共振 谱 ， та ы 
ЗЕДІ ОРМЕО. ЕЛШІ 15-22. 


ёі ррт) 


ІҢ 15-22 2. ГЕ Ен: жЕ ЖЇН НЛ 5k 


СЕНЯ — FS BUT OH.CH, 和 CH, НР 1,2,3. 乙醇 的 质子 磁 共 振 谱 中 
相应 到 有 三 组 质子 峰 , 它 们 的 面积 比 为 1: 2 :3( 由 积分 曲线 的 高 庶 算 出 ; Ау w BJ ba АА 
际 5 表示 ,其 音 位 为 让 亡 分 之 Cpom) TMS 代 肯 加 在 样品 中 和 作 标 准 ( 内 标 } 用 的 四 甲 硅 烷 
{CH3)1Si) 。 分 子 中 不 同 环 境 的 质子 峰 在 谱 图 中 不 同位 置 { 引 出现, 其 5 值 称 为 它们 的 化 学 位 
称 。 有 机 化 合 物 中 不 问 类 型 的 质子 的 化 学 位 移 殉 表 15-8, 

Ж15-8 常见 基于 的 化 学 位 移植 (5 ) 


ЖЕ И ó {8 (pp 


СНА 545} 


———СН; 1. 1-0. 1 | кон 0. 5-5. 5 


x 


^ 259 РТ 


5 1 (ppm > 
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0.6—4.0 ЕСОМН, 
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СЕН АЕ ИН, НЕ ЕЖ ТЕН ЛЫН И ИН TF НН 
现 , 而 亚 甲 基 上 质子 也 在 邻近 甲 基 上 二 个 质子 的 影响 下 以 四 重 峰 形式 出 现 。 由 此 可 见 , 根 据 有 
机 物 核 磁 谱 图 ,不 但 可 以 推测 分 子 中 有 几 种 类 型 的 质子 及 其 数目 比 ,而 且 可 推测 它们 的 相对 位 
置 。 有 机 物 的 核磁 谱 一 般 用 液态 样品 或 溶 渡 样 品 ( 用 СС, СОС .CS, 等 无 质子 的 物质 作 溶剂 ) 
来 测定 。 


一 、 核 磅 共振 的 基本 原理 


质子 为 带电 体 , 自 旋 时 可 产生 位 矩 .质子 的 自 放量 子 数 必 一 土地. 在 外 磁场 中 ， 自 族 产生 的 
ВЕНН П ВК ТРТ СТА, В 15-23) ,与 外 硫 场 平行 或 相 


反 。 当 芭 一 十 计时 ,如 果 其 取向 与 外 磁场 方向 半 行 ， — -1---- 
为 低能 级 (低能 态 ); 当 mw 一 一 土 时 ,如 果 其 取向 与 | 
外 磁场 方向 相反 , 则 为 高 能 级 (高 能 态 ). 两 个 能 级 之 | 
жу ЛЕ; 1 14. 
АЁ = г FH 
т |8 15-23 质子 在 外 加 磁场 中 的 取向 


式 中 * 为 旋 核 比 ( 策 子 特征 常数 ) ,为 Planck 常数 。 

АЁ 与 磁 扬 强度 CH) 成 正比 。 圭 质子 受到 ~… 定 频率 的 电磁 波 辐射 .辐射 所 提供 的 能 其 恰好 
等 于 质子 两 种 取向 的 能 量 差 (38) 时 ,质子 就 吸收 电磁 辐射 的 能 量 . 从 低能 级 路 迁 至 高 能 级 . 妈 
发 生 共振 。 这 种 现象 即 称 为 核磁 共振 ， 

图 15-24 为 核磁 共振 现象 的 示意 图 。 图 中 装 有 样品 光 液 的 彼 璃 管 放 在 磁场 强度 很 大 的 电 
磁铁 两 极 之 间 ( 如 1409 高 斯 ), 用 恒定 频率 (如 860MHzy 的 无 线 电波 照射 通过 样品 。 在 打 措 发生 


入 的 线圈 中 通 直 流 电 , 产 生 一 个 微小 磁场 ,使 总 磁场 强度 逐渐 增加 , 当 磁 场 强度 达到 一 定 的 值 
Но 时 ,样品 中 某 一 类 型 的 质子 发 生 能 角 的 跃迁 ,这 时 产生 吸收 ,接受 峰 就 会 收 到 信和 号 ,由 


记录 仪 记录 下 来 ,如 图 15-25 所 示 。 
上 述 方法 用 恒定 频率 的 电磁 辐射 照射 样品 ,改变 外 加 磁场 强度 引起 共振 称 为 扫 场 ,反之 则 
叫 打 频 。 


三、 化 学 位 移 


所 有 质子 * 值 都 是 一 样 的 ,似乎 应 当 在 同一 磁场 强度 Н, = “产生 讯 导 。 但 实际 七 却 不 
是 这 祥 。 例如 ,对 乙醇 样品 进行 扫 措 ,首先 出 现 OH 的 讯号 ,其 次 是 CH;, 最 后 是 CHs. 这 是 由 于 
”在 有 机 化 合 物 分 子 中 质子 周围 还 有 4 电子 ,4 电子 对 质子 产生 屏蔽 效应 屏蔽 效应 的 大 小 与 质 ， 
TB 5 电子 云 密度 高 低 有 关 。 电 子 云 密度 愈 高 ,屏蔽 作用 舟 大 ,该 质子 的 信号 就 要 在 念 高 的 
“ 260. 
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ЕЛЕ Г Я НЕЕ. ИЕ о-н ШЫ сн 键 相 比较 ,向 于 气 原 子 电 负 性 比 碳 原 子 太 ， 
о-н 键 上 质子 周围 4 电子 云 密 度 比 сн ЖЕНЯ Т.Я, 
从 而 使 о-н 键 上 质子 在 磁场 强度 较 小 处 就 发 生 了 能 级 的 路 十。 再 将 乙醇 中 сн, 与 CH 比 
较 , 由 于 Сн. НААН ТП УЕ ЖЕЙ SF 22 СН: 上 质子 周 周 6 电子 云 密度 小 于 
一 CH， 上 质子 ,造成 CH Н CH, 在 磁场 强度 较 小 处 就 发 生 能 级 路 迁 . 从 上 分 析 ,乙醇 的 核磁 共 
振 谱 图 有 三 组 信 导 。 但 是 乙烯 和 荣 中 的 质子 却 与 乙醇 中 质子 不 同 :此 类 质子 处 于 乙 笑 和 水 的 
电子 环 蔽 感应 磺 场 的 顺 磁 方向 ,质子 周围 的 磁场 强度 比 外 磁场 强度 略 大 ,在 外 磁场 强度 还 没有 
达到 Но 时, 即 发 后 了 能 级 的 跃迁 ,已 的 5 全 特大 4 一 6 一 8) п РЖ ЕНТ ЖЕНЕ ЕЙ 
应 而 是 去 屏蔽 效应 ， 

这 种 由 于 核 外 电子 的 屏蔽 和 去 屏 项 作用 ,引起 质子 的 被 厂 共 操 吸收 位 置 发 生 移动 的 现象 
称 为 化 学 位 移 。 在 一 个 分 子 中 ,不 同 环境 的 质子 有 不 同 的 化学 位 移 ,环境 相 同 的 质子 有 相同 的 

O 


| 
化 学 位 移 。 等 性 氢 就 是 化 学 位 移 相 同 的 质子 ,后 снаснсенксн, (ПОНИ с. q H 3 sk — 
个 亚 甲 基 中 质子 叫 等 性 氨 , 其 化 学 位 移 值 相同 。 
化 学 位 移 一 般 肌 4 表示 .5 的 定义 为 ， 


җы = h Hz 
ñ — р т "ты { ыт. т) 
килип к (МНЕ) РР 


ЯП ЖЕКЕ ЛЕ 60MHz 核磁 共振 仪 中 , 测 得 的 信号 频率 比 TMS {К 60Hz, КГ: 
_ 80-8 
60 ж 19% 
一 般 情况 下 有 机 物 的 5 值 均 比 TMS 大 , 即 在 比 TMSt 内 标 物 ) 较 慨 的 磁场 下 就 发 生 共振 。 
核磁 共振 谱 除 能 表明 氨 的 类 型 的 5 了 值 外 ,还 可 说 明 各 类 和 气 原 子 的 数 日 .因为 吸收 峰 的 面积 
ЭЛЕНЕР. 如 乙醇 谱 图 中 ,由 仪 问 作出 吸收 峰 的 积分 曲线 ,比较 各 吸收 贬 积 分 
В АЕ ,就 可 得 到 它们 各 自 所 会 气 的 数目 ， 


Я. B 8 


ТЕН L еН , 8 EE И BJ ОВО ДЕ W. Ik Ti Е — 2 3 НЕ зд а] 
РН Ж ЖЕАР ЛУ „ЗЫН ЖҒНЕ ден Рен, овен 
. 261. 


ñ = [рр 


На, Я, 1,1,2- Ағ ИН СН итал, сн. H) Tik 32 y 
ЕН, 因为 CH 中 质子 除 受 外 加 磁场 的 影响 ,还 要 受 相 邻 CH, 中 质子 自 旋 的 影响 。 当 СН. 中 
两 个 质子 自 旋 方 向 与 外 加 磁场 相同 , 且 磁 矩 取 向 与 外 加 磁场 一 致 (不 ) 时 , 则 增加 了 磁场 强 
度 , 使 CH 中 质子 在 较 低 的 外 加 琵 场 中 就 发 生 共 振 出 更 吸收 贬 。 当 CH: 中 两 个 质子 自 旋 方 向 相 
‚ 同 , 但 其 磁 矩 取向 与 外 如 磁场 相反 时 Cy {),НЦ58 Г, РД CH 中 质子 就 咒 在 较 高 的 
外 磁场 强度 中 发 生 共 振 。 当 СН. 中 两 个 计 子 上 自 旋 方 品 相 肥 (不 或 未) 时 ,对 外 磁场 强度 没 
有 影响 , 亦 对 CH 中 质子 峰 出 现 位 置 也 没有 影响 。 这 样 使 CH 中 质子 的 共振 吸收 在 谱 图 中 出 现 
三 次 ,也 就 是 裂 分 为 三 重 峰 。 与 此 同时 ,CHs 中 质子 也 闭 样 要 受到 相 邻 CH 中 质子 时 旋 影 响 :CH 
上 质子 共有 一 个 , 它 有 了 商 种 自 旋 方向 .一 种 自 旋 增 加 外 磁场 强度 , 另 一 种 自 旋 章 弱 外 磁场 强度 ， 
故 CH; 质子 吸收 峰 为 二 重 峰 , 旦 强度 相等 ,一 般 讲 , 当 质子 相 急 磺 上 有 个 同类 质子 时 ,吸收 蜂 
烈 分 为 a 十 1 个 。 

НЕВЕ ЛЕ НЕРОН, Не РЖИ Е, ЯР А Bë (8 
В. Я ссн.ссьсн, 分 子 中 ,CHs 与 CH, 之 间隔 着 一 个 残 原子 ,这 上 呵 种 质子 不 发 生 自 旋 偶 
合 ,在 谱 图 上 则 无 裂 分 现象 ,出 现 单 蜂 .。 | 

综 上 所 述 , 从 一 张 核磁 共振 谱 图 可 以 得 到 有 机 分 下 结构 的 如 下 信息 : 

(1) НИВУ Е ym S ЛЯ =, 

(2) НИЕ E СИГЕН НИНЕ Ч 

(3) АНН ОГАН ЖН. 

《4) ЕК ЛЕ u $ ó ЕГІ Зе ТЕНГЕ НЕЕ ЯРНО ЖЕ. mË] 15-26, - 


—НО. —NH 


z _ Йя | 


| СНЕ 

о о _/ СН" „с ү 
R“ оң к? H H СН,Вг с 
CHsl сас-н С С?Т" 


<... 


- 915-26 质子 化 学 位 称 简 图 
要 分 析 清楚 一 个 有 机 化 合 物 的 分 了 结构 ,还 需 结 合 其 他 谱 图 (如 紫外 ,红外 光谱 ,甚至 它 
的 元 素 分 析 ,物理 常数 .化 学 性 质 等 进行 综合 判断 ,才能 获得 正确 结 巢 。 


五 .核磁 共振 说 图 剖析 


Ші CH 的 ММА 谱 图 如 图 15-27 所 示 , 试 解释 其 结构 。 


解 : 谱 图 上 有 三 组 峰 , 表 明 有 三 种 类 型 的 氨 ; 积 分 曲 a: 6cm;b : 4cmic : 10cem, 其 氢 原 子 数 
‚252. 


ЕҢ а: 6: с=6:4: 10-3 :21:5. 
с Еу 5 二 7. 15 333 (B rik ЗЕНОН 5 个, 则 该 化 合 物 为 一 元 取代 


F [ 0 Sthpm) 


JN 15 27 Он ЕЛІ 

3. 除去 СН, JS R| К -<н. „Ма ó= 1. 75 тн C SLR F. b is 6=2.6,Ж 
РЕНАН, — TUE T. Fza-4 l ЖЕШ, НН ЖЕҢҮҮЧҮ HES y Ж J ME, K H ЕНДЫ R + 
分 为 四 重 峰 ,所 以 一 Ce НОЖ. WA CH FSU @ Я Sa (2.35). 

#2 ШАВ, {ТЇ ДЕН. ЕН 一 个 是 3- Je NH (C С СН;СН-СОСН:СН;).58 
一 个 是 3- В -2- ТЖ {СН.СОСН СН: 2, , ХИ И РИ ХАЛА 和 B ГА -种 化 合 物 ， 
请 用 它们 的 核磁 共振 谱 图 (图 15-28 和 15-29) ЛИЯ», 

解 :由 图 15-28 利 15-29 可 以 椎 知 A с.В УЕН ЯН, 因为 A 的 溢 图 中 有 两 组 峰 ， 
即 分 子 中 仅 两 种 氨 质 子 , 对 照 化 学 位 移 5 侦 壹 ( 表 15-7) 及 化 学 位 移 图 (图 15-28), 加 上 谱 中 两 

O 


组 峰 的 相对 强度 ,可 知 它们 分 别 是 с. сноса (Cf. CH, RS CH, 质子 影响 
Е, CH. 质子 受 CH, 质子 影响 裂 分 为 三 重 蜂 。B 的 谱 图 中 有 三 组 蜂 . 即 分 子 中 有 三 
类 质子 , 异 商 基 中 的 一 cH 质子 受 相 邻 六 个 质子 (两 个 CH; 基 团 ) 影 响 裂 分 为 七 午 峰 ;与 疾 基 
相 邻 的 CH, 中 质子 为 单 峰 ; 异 丙 基 中 的 СН, 中 质子 受 相 邻 CH 中 质子 影响 裂 分 为 二 重 峰 。 所 以 
A 样品 为 3- 成 酮 .B 样品 为 3- 甲 基 -2- 丁 酮 ,其 结构 式 如 下 : 


O О 
i 
CH,—CH.,—C—- —CH, Í —СН:, CH.——CH——C—CH, 
! 
ЗТҰЖСА) СН; 
ЗН Е-2- 7 Bd (OB) 
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CHCH; CCH: СНз 


РЯ 15-28 юш A Пу ІРІҢ 


й 
СНС ЄН(©Н» 


图 15-29 вА Е 


бі рт) 
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第 一 章 


一 .指出 下 列 化 合 物 所 合 官 能 质 的 名称 和 所 属 闫 击 : 


1. СН.=<Н, 1 2. CH.CH „Вт; 
H 
4. СНОН; 5. СН«С==0 ; 


B, сњоб 
H 


7. CaHsSOsH ; 


一 ,简单 说 明 下 列 玉 诸 ; 
1. ЖЕЕ; 2. 908; 
4. Е; 5. Е; 


= ЗН D.L. Лл. ж РН РНЕ. 
НН РУНИ А, а BJ rB РЕ 98, 
1. 50, ; 2, ІСІ; 3. РВт;; 4. С], ; 


а |! 


5. 


. сн.сн.он; 


‚ СНижн.; 


. сн, 


“ын,” 


. Л; 
. ВЫ. 


ВЕ, 


ЖЖ. Е НЕ ЛИ 46. 3800. 5. 9006. 27. ПЖ, t R 2 158-55, 7183588 081 


分 子 式 。 


六 ,胰岛素 含 硫 3. 4% ,其 分 于 最为 5734, 喇 每 “分子 中 可 能 有 多 少 确 原 子 ? 
蕊 ,元素 定量 分 析 结 果 措 出 : 某 一 化 公物 的 实验 式 为 CH , 调 得 其 分 子 量 为 中 , 问 它 的 分 子 式 是 什么 ? 
所、 应 用 平均 键 能 计算 下 列 反应 的 反应 热 为 多 少 ? ЖЫШ ЖАБ ДУ УК ДЕЧИ БЕ У 


1. H; + C] 一 一 ”2HCI АН--? 
2. CHE, 十 Cl 一 一 HCl 十 НСІ АН-ж9 


НРУ, НЕНА... ЕВГ. 


1，2- 甲 基 -3- 乙 基 己 烷 ，; 
2. 2,4-2Ң Е-3.3- ру Ит; 
3. 2,2,3,3-ПІҢҢЕ Гг, 


= Яй 


ШАН C,H ЖЕН Fb ЕНИ. ЭЕ РЕР е НЕ. 


= ЕРНЕК Н ке а МЕНЯ С), 


1. 3,3-7 АЖИ; 2. ЕР; 
3， 正 成 烷 ; 4. 2-НШАИН а; 
5. НЕ. 


ЧЕ 2,2,4- =. ЕН ЖЕЛБЕИТ Ж КЕ ЛУНУ, пл) І-ШІ Ж. 


五 .用 IUPAC Я КӘНЕ: 
1, CaHs CECHI CHC Ha: 
2, СН СНС Нь): CHCH СН: 3 


де 


ТОЙ } 


* 265 + 


А. <. 


` C 


7. с-с—с-с-с—с—с—с—с—с—с—С.. 


| | 
сс 
. CH,CH, CH, 
8, CH,CH;CH;,—CH CH—CH,CH; 


СН3СНу--С--СН,--СН --СН; СН:СН»СН; 


| оз; 
CH.CH 
Н; 


六 ,完成 下 列 反 应 ( 仅 写 主要 产物 ); 


СН»-- CH; 
1. СН-<Н;СНза + НВг — 
Ар 
2. + с: — 


+.W F 9| # К ИГЕ АНН а ЫЕ: 
1. сн,—сн—сисн,—сн—снусн,—сн, 


CH ， сн; 
+ СН: 
сн; | 
‚2. сн --СН,-СН,-О-СН,-СН,-СН,;-<Н--СН; 
% 
| он 
3. { 
| о f 
4. | ; 
信人 人 个 
5. N 
Жи мн 


— 55 fh g ТОНЫ. 
1. (СН): С OCF) ‚оч 


2. (CH, .CO=CC==EC (CH. 
. CH; 


|. 
3. Сң,--С--СИ--СН--СН-СН, 


* 266 › 


СНССЄН, )， 


| 
4. (CH,),CHCH;.CH.CH.— CH—Cú(CH2; ; 


| 
С 
| 


р ссн, 
CH, 


H H 
CH = 

6. cr Ссн, 

Н «СН. ): 
і. CH,CH,CH,CH,C==CH + НВг k) 一 
2. СНУСН; С--СН + АЕСҸНз?:МО: 一 一 个 

мі 

> Ген т 


4. СН‚.СН.С-=СН, + СІ; 十 Н;О -一 
| 


СН; 
сн 
5. СНҚСН--СН--СН--СН, + | 一 一 
сн 


Б. (у= + HBr —— 


7. (е 十 KMno + н.о 一 > 


三 ,试用 简章 的 化 学 方法 区 别 1- 戊 块 ,2- 戊 块 ,1,3- 戊 二 烯 。 
四 、 指 出 下 列 化 合 物 中 , 哪 岂 个 有 顺 友 异 构 体 ,并 写 出 颇 反 异 构 体 的 构 型 ， 
IT, 23 2 8, нео 
+... АВЕ НУН КЕ ЖИЕ Ж. r i, F РЇ ЛГ: РАВ ЕЕЕ ДІ нес см УАЗ С. < сн: CH >. 
сн; о 
六 、 化 台 物 (4) 的 分 子 式 为 CHe, 它 能 使 澳 水 寝 色 , 但 不 能 使 KMnO, Ш, Б HBr 作用 生成 (B);(A) 的 同 分 异 构 
(СУЫ НВ: 作用 也 生成 (BJC)? 能 性 注水 和 KMnO, ЗИЧ . ЖШ (А), (В), (С) Ж ЖЯ ЗР КОРУ. 
+. РЯ 5% KMnO, ЕН ЕЕРЕЕ АРН? 
1. H,C=CH. - 2, CHACH—CHCOHOLHI), ; 


O Om 
5. (CH:):C==C (С.Н), „ 

八 ,下 列 物质 请 用 IUPAC 命名 
ч-нын КЕЧЕЕ. Чи 2-4 >— 
2. ЯАВ (СНЕ fE ЛГ ЙН И ЖН И ЕЕ ВТЕ, нео ЛЕВ, ЛЕК. 


《 缚 构 见 下 页 )。 | 
М. НЕ СА) ССН.) 9 H./Pd 处 理 可 得 (B) (СЕН); ҚАНЕ Д, ЕН Zn /H;.O 处 理 可 得 lmol Z, Е 
H H 


( 0—cC-—C=-O ) 和 Imol 2,5- 2 Щ‹ CH CCH CH CCH: у. НҚА), ВАЖНЕЕ py А. 
О о | 
. 967 + 


|- . 写 出 下 列 各 烯烃 的 名气 分 解 产物 。 
1. H.C==HCH;-CH; + 2. СН;СН-еСНСН%СН-еСН, ; 


2, (CH,),C=CHCH,CH, ; 4. ЕГ 


21 24 26 
k; г 


ӚПІШ > яй 
`-h F РИК та аи. 
Ы СН-е«СН; СН: 
% 
| # 2. 1 
CT 一 一 FL: сс сн; 
Сн, 
СІ 
3, г. 4. НО ЖАЖЖ: 
Нс | | 
5. 1-Х -5- НАНЫМ; 6 ЩИ. 
二 ,完成 下 列 反 应 : 


[9] 
КМ -- HO 


эбе (0% = 
КО OO =" 


三 .用 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 ， 
* 268, . 


А1СЬ 
+ снусн.сн›с 2—53 


“б „ЄС, 
“и 

2. ЖИ. Z ЗА Z Hh; 

з. 1,5-1 ЖЖ 1 ал. 


四 ЖЕ РЕНИ 5 35 Е {ХЕ БУ ДЕ 5) ТЕЛЕ WE U p. 
{ А мо 


ооб 
; “” С). 
(5. f \ -сосн, | О-О” 
2 


В.а ЖН ҮГИ КИИ 


i. Ш- ЖЖ, 2. 2- %-4 НЕ: 
З. 1-1; 4. еж 
Вг 
5. w Уе ; 8, вен. >No: š 
Br 


7. 3.5- НЕА, 8 {| ВЕН, 

六 、A.B.C ЕЕ ГАЙРУ оны ЖОВТА B.C ЯН ОБИ, АЖЕ. ЛОВ НИНА У B 
ЖАННА ВЕ, ЕС 只 得 - -种 -- 元 硝化 物 . 推 出 A.B.C 的 构造 式 。 

七 , 菜 烃 CuHu; 经 柄 性 重 铬 酸 镍 氧化 后 仅 得 莱 甲 酸 , 试 推测 其 结构 式 . 

ДАЯН ЯМАМ, ЖАЛНЫ ЖЛЕ ЕИ Ж: 


CH; єн, OH 
| 
H 6! А 
1 ы ; 3 4. | | 
ос, ` 
СІ 
第 五 章 5 Ж 


шады 
СН; 


1. СНұ-СН--<СН-<Н; ; 2. СНу-С--<Н--СН. ; 


Вг СН; В: 
СН, CH; 
| 一 | 
3. СН;—С ; 4. T C Ca ; 


Br сн, 
5. СН»-«СН--СН:--СН-е-“СН; , 


Су 
СЖЖ РЯ ЕЛ: 
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1 
CH, 
' 7 ? | 
1. үче —((?) — қалатын | ` 
СІ СН; | сі 


#h (CH+sCH.,: 0 СН--СЕ 
2. CH,CH,CH,CH; —BF 十 МЕ _Жї‹снєн,)о_ (фу-———=(?) 


Маон 
3. CH, — CH; —CH— CH ———(?) 
| H.Q 
Br 
` кон 
4. сне сн, онен =” (2) 
-4 


Вг 
=, м УЕ РУ: - 
| СН. ” CH:——Br 


1. 5 


Вт 
2. СҢ«-СН-“СН--В? 与 CH 一 CH 一 CH: 一 Br | 
Вг Br 


O O боя. 
Pu. КЖ ‚ЖЕЛЕ Ж 5,2,541 两 种 反应 历程 进行 .如 果 要 让 它 主要 按 Sw2 БЫН Pu Tu fe ЕНІН БЕ КУ ЖЕ 

и ЕЕ 
Ж.Н РЯ. 

1. 3- ЖА, 

2. 1,3,5 АЖ; 

3. 1,1,1- АЩЫ: ` 

4. МАНЕЖ. 


2 

3. 2- 氰 丙烷 一 2,2 ЖА: 

4. ИН; 

5. 1,2- м 1,1,2 Еве, 


Ях > ж 


— ВЕНАХ ЗЕ М ЕН РАН НВ, 
二 , 写 出 下 列 各 合成 题 的 反应 步 又 ， 
1. ЛЕТИ ЛЕ 2-1, 
2. АЗЕ НТ, 
,用 化 学 方法 区 别 下 面 各 组 内 的 化 合 物 : 
. 270 • 


{Ц 


. ЕЕ, 2- ВН 2- 甲 基 -2- 丁 醇 ; 
分 子 式 为 Ca11s0 的 两 种 异 构 体 ; 
. ЖИ, 
. С. ЕЖЕН ЖЕН; 
„сб. ГА. ЖЕЕ ГИЯ; 
ЖЕНЕ НЕ ЖЕ; 
. ЖИЕНІН Ж; 
‚ СН-СНСНОН , CHCH,CH,CH;QH 和 CHCHCHs By, 
四 ,解释 下 列 名 词 ,并 种 举 - 例 。 
I HA: 2.№; аш; 44 АКЕЛУ, 5. 
В. ААУ 2.94.1. 2,8,2. СМЕНЫ. 
六 , 写 出 乙醇 与 下 列 试剂 反应 的 方程 式 利 主要 产物 的 结构 式 利 名 称 。 
1. НСІ; 2. Nay 3, Наб: 4. Кб Н:90,. 
L.R Уз Жл ЖЕ РНЕ, 
1. ВР Вау 2. МОН, 3.38 Н МО, 4. Н.80.. 
八 . 比 较 下 列 化 合 牺 在 水 中 的 溶解 度 。 
L. оьонзеньсн.снон, — 2. СНСНОНСНУ; 
3. HOQ CH CN CN ON ; 4. (CH CH:O, 
А.Жіс,нцон 氧化 后 得 到 一 种 柄 .脱水 则 得 到 一 种 烃 , 此 烃 氧 化 后 可 生成 另 一 种 酮 和 一 种 酸 , 试 推出 该 醇 
的 结构 式 。 | 
T. ЖЖ, РАМ соя, И КУ ЕДЕ СВ) ОС), СВУВЕ Маон, 
与 весь ЕВЕ Же, (СУ Аро, 水 溶液 作用 生成 黄色 Ао DUE, БИН СА), (ВУ, СС) 5518 28, Ж 
用 方程 式 表 项 各 步 反 应 。 
十 一 ` 将 下 刚 北 合 物 按 本 性 从 强 到 锅 排 列 成 序 , 并 说 明理 由 。 


Н ӘН ОН ОН 
1 ‚2 % ‚3 Ó ; 4. Ó i 65, O™ 
СН; МӨ | ОН, ХО, 
十 二 ,分 离 下 列 各 组 内 的 化 合 物 : 
1. СР АЯ, З. ЖЕН 1-Е; 


2, ЖЖ; 4. ЖН АШК СК. 
十 三 ,完成 下 列 反 应 式 ， | | 

1. ИЕР + Hi 一 > 

2. KZ +2- T 8E8i— 

3， 环 气 乙 烷 十 乙醇 一 ~ 
十 四 , 写 出 下 列 反 应 中 C4)、(B)、(0)、(D) (B) 的 结构 式 。 


9:50. СІ; 
C Но — С.Н, — СНС, 
КМио. (C) 
(AJ[HBr вз А Н,80, 
С.Н. В: СНО 
(D) сын-оһа ОРН». 
СН о 
{Е} 


4271. 1 


第 七 草 уй 


УНА А Сео РН ВЕН. 
.号 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 。 
3 СОА; 2. ЖЕЙ, 3. ЗНАЯ; А.Ж; 5. ЖАН. 
ШЕШЕДІ Е Е аА 26 HJC ДЕР 
. ЕД; 2. 2, 3. Жин, 4 ЖУЙ, 
И, Н РЕНА ИН РАНЕ КУ БИН МОНА ЖЕТЕ ВН Бе ЛУ ЕЁ. 
J. Н; 2. НОМ; 3. ТЫ №Н50.; 4. МИКИ; 
Б. 40А МЗ; 6. ВОН, 7. ВР YaQH, 
ҚАНМЕН АВ: 
1. СОМ, 22 2- 夫 醇 , 丙 桓 和 丙酮 ;， 3. АҢЫ, 2 Z Na 2- Г. 
ж. F 908056 Е Е yo 哪些 能 发 生 银 镜 反 应 。 对 出 有 关 的 反应 式 。 
. ТМ; 2. С: 3. Яр, 4. №, 5. СО; 6. НЕТ. 
七 ,完成 下 州 反 应 式 ; 
1. CHsCH;CHO + СН,СН;ОН HO снзснгон, 


ї ? 
2. СН-еСН --СН;СНО---- СНІ, 


+ CaH sm HNH; 
8. СН:СНОНСН; — CH,COCH; 一 一 一 一 一 一 


八 、 用 下 列 篆 头 左边 的 化 合 物 作 原料 ;合成 其 右边 的 化 合 物 ; 


CH, 
| 
x 1. СНуСН-«СН; " бее —— CCH, re OCHOH CH: 


O 


| 2. СНеёОН —— CH,CHCH;CH; 
| 


| 
OH OH 


3. СН ;-«“СН,; —— СН.СОСН.СН, 
| . OH 


4. CH;==CH, , ВСН,СН,СНО —— СНФСНСН;СН;СНО 
| СНОН 


| 
5. ФГ, K Na —— СН Си, 


САОН 
| 6. CIH ICHO Ж CsHs — C H, CC H. 


O 


| 7. < >on ‚ CHIOH 一 -> C > e 


Ü 
| 8. CH,CH;,OH, с,Н,--- С У-нено 
9. CH,CH;OH, C,H;CH; — С У сносн, 


| ДЕЯ. 
1. сп Усно + сн,сн,сно 一 > 
| 2272. 


` 
Y, 
` ` 
ШЫ А-аа ..--- .-.-----.-.--- --------- -- т - 


ТРО н.о 
2. < У соси, + CeHsMgBr - ?一 
CH; . 
. И 
3. Сус + КМп0,-->? 


не 
4. СНСНО + СН:ОН —— 


该 Маон 
Б. СІН СНО + НОНО ? 


8 Аа ЫЛҒАЛ СНО. ОН). ДУ ТР Маон Ж Ж. ХЕ БЛУ. ВЕ УЕ РУ. Ж АН. 还原 得 
ЛРУ Соно). Е. ВЕЕ ОБЕ ЛУ у HI 作用 生成 物 分 子 式 为 ОНО САР), ЕЕЕ 
NaOH 溶液 ,用 克 莱 门 进 法 还 原 得 到 (本 )CsHlO , 甲 用 KMnO, 氧化 ,生成 对 甲 气 基 鞋 甲酸 ,请 推出 甲 ,Z. Ч. 


ТЕК. ЕШ 6 сауа 
第 八 童 2) 8 


一 、 写 出 分 子 式 为 CaHuos ЕКИ НИЖНЕЕ, 
一 、 写 出 下 刻 化 合 物 的 结构 式 : 
1. №, 2. Я Г; 3. ЖЕ; 4. 软 脂 酸 ; 
5. ZBZ №; 6. ГЕИ: 7. МЫ, 8. РМ, 
三 , 写 出 乙酸 用 下 列 试 剂 处 理 后 生成 物 的 名 称 , 并 注 明 反应 条 件 。 
1. СНОН; 2. PCL: 4. Cl, 
四 、 写 出 乙 政 本 用 下 列 试 剂 处 理 时 生成 物 的 名 称 , 并 注 明 其 反应 条 件 : 
|. Н.О; 2. Маон; 3. мн; 4. ЕТ, 5. CH, 
五 ,举例 说 明 下 列 术语 ， | 
1. г.у: 2. 酯 化 作用 : 3. МАМ: 14. ИМ; 5. ян) 6 ММ; 7. Хы 
六 .用 化 学 方法 区 别 下列 各 组 化 合 物 ， | 
1. CH,CH,;,OH ,CH,COOH 和 СьНЬОН; 
2. ЖС БІЛІЖ Z Nt; 
3， 有 甲酸 .乙酸 和 乙酸 甲 酯 ; 
4. ЖЫ ТЕЖЕ, 
七 完成 下 列 反 应 式 ， | 
Г. Сас, —— CH==CH —! , CH,CHO — + CH,COOH — + сн,сомн, 


СН.СНСООН 


2. СН;СН;СООН + Cl; — CN 
# H.SO, 
- CH,CHOHCOOH 9 
3. сын сн,--- C.H,CH,Br — > CG,H,CH,CN 1. C,H,CH,CONH; 
Жота Еа ЕЕЕ А ИСЕ НЕ. 
、 1. Ж^ РАИ Я. В. Дик ПА. 
2. 2%, Ж.К. Z M. BA Z ÉE, 
3. о НЕТ. Г.Е ВЕТ. 
Ju. a E-C.H,COOH 转变 成 止 -CsHCOOH 。 
十 | 坊 出 下 列 方程 中 各 化 合 物 的 结构 式 。 
| 273», 


- 
а. 


Ж Н,50: 
— 


р CBS CH HR. Et 
1. АСС,Н;ОҢ) В-----СҮСІНе00----0 


км 
Е{(С,Н;;) 一 в 酸 醋 
° но/н- 
2. “A ССН 3С) =. ВСР, с 0; ——C;H),Q;)BI #-‹3- кеи 


= 分子式 С.Н 的 烃 A， 进行 催化 加 所 时 mai 能 吸收 2mol BJ 21, tE Е ВССАН, О.А 经 KMnO 氧化 可 
得 化 会 物 ССАН) БСН: fll ECC;H,O;) С БЕ ЕЖЕ НЕ Р.О 加 热 时 
Жж ЕСОН Оо), БАЗЗ НЕ И ЖЕН СОБ ЯЕ ЖЕЙ ҚЫ ЛУДЕШ CO, НЕА В.С, 
DD.E 的 结构 式 , 写 出 各 步 的 反应 方程 式 。 | 
二 二, 分子式 为 CsHsos ИЕА Si ЖФЕННИЯЯН Е ВС, Вс T я Е ЧЕК ТЕ 
用 后 再 加 入 乙醇 ,两 者 都 生成 同 -化 合 物 卫 ,推测 A,B、C.D 的 结构 。 | 


第 九 章 > 是 

— АНЯ ЕЯ. 

1. ВЖЕ, 2. ТН, 

3. Ж; 1. ЖШ; 

‚5. Ф, | 6. ЖЕНЫ, 
БЕРЕ ІІ? 
ңы КӘНЕ. 

і Ж; 2. 2,56; 

3， 对 - 硝 基 苯胺 ; 4. МОЖЕ; 

Б. Но, 6. Z Bi 

7. 22,8. 8 МНЕ, 

9. жүгі ж. А 
=.S HJ Санам ВУЛИКА ННЯ th ИЖЕ ЛУ Ж, Ж. 
ЕНЕ, 

1.[ (CH ICH;) М он-; 2. CI.H,N(CH,);1 

3. Саньм+ (CHO CI — 4. но-6 У мно, | 

5. СНаСОМ(СН.);; 6, Н.МСН.ССН, CH;NH;, 
т.н РАНЕ ЯНОВ Я ЕЯ 

1. СН,МН, 和 СН,ОН; 2. CH yCH;NRHR; 和 С.Н:МН, { 

| 3. (СНУ NH 和 CH;NH: ; 4. C;H;NH; 和 {CoHs МН; 


Б, CH,CONH; 和 СН,МН,; 6. СЫНЫН; 和 ом м H, 
六 .将 下 列 各 组 化 合 物 按 碱 性 递 降 的 次 序 排 列 ， 

1. CH,NH; CHICOOH CHICH OH 和 CH NE; 

2. CH. ,CH.,NH;, МН; ЖСН: МН, 

3. СЫНМЕН; ,СН;СОМНСЫН; Я САН-ЫҢСН;, 


七 .号 出 下 列 种 反应 的 主要 产物 。 
1. сынуын, + (CHsCO) 0105009 


2, C,H;CH, + HNO: 


? 


Но, КМмпо Zn 
ЯН, M+ 


* 974 + 


- . . АО А 
3. CH,(CH;),CH;NH; + сни) =? 
2 


了 2МН: 
4. СН (СН, СООН 一 ~ СН,ССН. СНСООН ———+7 


Cl 

八 \ 用 化 学 方法 区 别 下 别 各 组 内 的 化 合 物 。、 

1. CH;NH:, (CH; NH; 

2， 乙 胺 .之 醇 . 乙 醛 和 乙酸 ; 
3. СН.СОМН, 和 СН-СООЫН,; 
A. r ДВЕ. 

A. CA IG) 为 两 个 互 为 异 构 体 的 含 握 化 合 物 ,用 亚 硝酸 处 理 时 除 都 能 放出 氮气 外 ,(A) 还 能 生成 一 种 可 发 生 
ЖИЕ Сс» (В) 还 能 生成 一 种 不 发 生 碎 仿 反应 的 枉 (D);(C) 脱水 生成 的 主要 产物 氧化 后 生成 乙酸 
和 ВЯ; (D) 脱水 后 只 生成 一 种 烯烃 4(E),(E] 氧化 后 可 生成 乙酸 和 丙 酸 . 试 推出 L(A) 和 (B) 的 结构 式 ,并 写 С 
出 各 步 反应 式 ， 

十 ,完成 下 列 反 应 ， 


Ман Bre 
1 С `у—сомн, ==", 


2. CHsNH; 十 ?——= CHsCONHCH: 


HQ C;H;NC(Y 
,CH NOOO ——?— 


Кел 
гата Н+ 

СУ зық 
КЄМ Но 


5. | + CH,NH, —? 


T о РЯ: 
1. А 
. АА Вы 
. ЕСМ ЭН. 
4. ДЖ 1,4- ТО 
5， 对 硝 基 芋 胺 - 一 1,2,3- СЖ 
6. І-ІІ 
7. JE Г ЕН 
十 二 、. 写 出 直列 合成 路 线 中 A.B.C.D.E КИ. 


H,O7H+ РС CH CH, NH; ами. 
1. CH.,CH.CN ——— А —— В 一 一 一 一 


МО, Fe + НСІ Мамо, + НСІ МАСЫ /CuUCN 
Ад В е 
= б л 


HrD/H+ КМпо. ` À S 
ОЕ 


十 三 \ 以 сам 表示 的 甲 .Z,、 丙 三 个 化 合 物 与 HNO, 反应 时 , 息 和 乙 能 生成 cuHvOH ,而 两 则 只 能 形成 盐 ; 用 强 
氧 化 剂 处 理 甲 所 得 的 酵 生 成 异 丁 酸 、 乙 折 得 的 醇 生成 乙酸 .推出 甲乙 、 丙 的 结构 式 , 并 写 出 各 步 的 让 应 
к. 


2. САН; 


24275. 


Е ЛУ ЖУК? 

І. СНУСНСІСООН; ‚ 2. CH,—CHCH, ; 

3. (CH,);C—-CHCH,; ; 4. CH;CHBrCHCICH;; 

5. CH,CHBrCH—CH; ; 6. CH;CHOHCH=-CHCH, , 
二 ,举例 说 明 下 列 各 和 名词， | 


1. ЯМ, 2. КТЫН; 3 (ШЕНІНЕ; 4. ЕНИЯВЯМ, 


5. ЖУ; 


6. НАВ: 7. 几何 异 构 现象 ; 8. 投影 式 ; 9 ++ ЛТ; 10 手 性 碳 原 子 ; 


11. ЭТЕ, 12， 杭 振 光 。 
ЖЕ ЫШ: ІСЕЗГЕЕ 


|. 


1. ЖЕЖНДЕ: 2. ЈЕЛЕНЕ ВЕ. 3 内 消 族 体 和 外 消 旋 体 ;，4. 对 映 体 和 非 对 映 体 
园 、 写 出 下 列 各 分 于 式 所 代表 的 非 环 状 结构 中 含 一 个 手 性 碳 原 手 的 两 种 对 映 体 的 平面 投影 式 ，; 


1. СНС; 2. СЫН, 


五 . 写 出 下 列 各 反应 产物 的 名 称 和 结构 式 , 若 含有 手 性 碳 原 子 , 就 写 出 相应 的 对 映 体 的 结 板式 。 


1. 3-ШЖ-1- T38 + Br + 

2. 3- 甲 基 -1- Жан, 一 

3. 3 甲 基 -1- ТЖ + на — 
六 .解释 下 列 名 词 , 并 各 举 一 例 ， 


Һ ай, 2 BEBE, 3. М + ИХ, 5 WË 6， 多糖 7. %; 


9. а- ЖЖ p- ЇЗ. 
七 .用 化 学 方法 区 别 下 列 各 对 化 合 物 : 


Ы. ЖӘНЕН, 2 ЖҒШЫҒЫЫ 3， 纤 维 素 与 淀粉 4， 虐 糖 与 淀粉 ; 


八 . 写 出 将 区 糖分 别 与 下 列 试 剂 发生 反 应 的 条 件 及 产物 ， 


8. 还 原 糖 ; 


5. ЖЕНЕШЕ 


_ 1. ЖЕН: 2 НИ 3. HCN; 4 ШЙ; 5. ЖИ, 6. СНОН, 


7. (снұсоҙ:о 
A. ИЛЕНГЕН ЖИ ОИЕ IP] з НАРК H.SO, Ж Z КАРЕН, РИНЕ ДЕ E ИНН б БИН 
生物 芍 构 型 。 | 
+.,.Ж—Ж=ЯНЕЛЕ ЖИЕК. ЖИЕН ИН [Га] = + 12. 08°, Ж ТАРЫНЫ а 27 一 十 52. 5°, ЖН 
该 溶液 的 百分比 浓度 是 多 少 ? 
第 十 一 章 я м 
一 ,号 出 下 列 豪 合 物 的 名 称 及 所 用 单 体 ，。 
р. сн, сн, 2. сн, сн , 
Е | 
3, CH 一 CH 未 ; 4. FHNCCHYNE (CO 人 
} ! 
s 276 • 
м 


5. “Ео--сну-сн,-о-с-2 У; 
64 


O 
5. 上 CH 一 -CH 一 RH 一 CH 二 ; 
7. CH -CRO ; B. +CH,—CH+ ; 
| | ің 
9. —cCcH.—CH+, ; 10. -EC—¿(CH,),—NH-k 
С-о-<Н;: | 


| 
O 
Н ИЕ АЛА АЕО А ПАИ ЕТ С ЛО Т, 59 Т ВОК, 


第 十 二 章 2 题 
一 .简要 说 明 缩 标 反应 的 特征 ， 
一 .简要 说 明 如 何 控制 缩 党 产物 分 子 量 , 若 要 获得 高 分 地基 的 产物 ,-- 艇 应 采取 什么 措施 ? 
三 . 写 出 下 列 缩 吝 反 应 的 产物 的 结构 式 ，。 


о. 
1. аҢО-Е--ОН + нов -一 OH —— 
о O 
2. "НО-Н--ОН + oo он —- 
| OH 
3. аНО0--Е-СООН — 
U. НЕ 2 y АА ЫН НР 
ва Я ГИК Е TK ЛУС 7 
ЕСІН Т УЕЛ ЛИ ОУ Ж) W Z MS ПОЗА ЖАРК S M u Ç. 
{ВЕРН BH F ИЗЕН ИЕН Жаа Қа rn? 


第 十 三 章 оң 


一 .通过 本 理 的 学 习 , 你 认为 常见 的 高 聚 物 中 ,有 哪些 还 可 以 进行 高 聚 物 的 化 学 芭 应 ? 
”二 、 窜 丁 二 烯 用 做 橡胶 , 聚 某 乙 烯 攻 做 塑料 , 聚 丙 焕 且 用 做 合成 纤维 。 在 接 枝 共 永 的 产品 中 有 -种 叫 腾 ] Ж 
CABS) 塑 料 ,是 用 丙烯 膊 . 丁 二 虹 . 革 乙 九 共聚 而 成 。 试 预计 脐 丁 苯 应 具有 什么 特性 ? 
. 写 出 纤维 率 的 水 解 ,纤维 的 硝化 .及 “维尼 纶 "的 合成 反应 式 , 并 以 这 些 例子 说 明 来 合 物 化 学 员 应 的 用 妹 。 


Ш 


第 十 四 章 я H 


一 .乙酸 乙烯 酯 的 聚合 .水 解 和 丁 醛 反应 得 到 可 溶性 素 ДУ ПЖ АИК A 


ТЕЙІЛІЛІЖ? 
+ 277 * 


=ч усон 5 RK Yon а ЛЕЗА 2, кеннен яны ыт 


ЕЛЕСІ. 7); Же 44 H |NCH:CH,NH- CH|.CHNH:) 与 环 气 树 脂 固 化 的 反应 式 


іле он 


7 5, 


2. CH=—CH-—CH== CH, , CH: —CH— CH CH== CH, , CH;:— CH; ; 
3. Сн.С1, сө, WISINA 


0.0. 


5. ДИ 1,2- Ун ЖЫ 7273 
С.Ж Л! с ДЕ. ТД ЖЕЗ. 
1. CH,CH;CH(CH;)s; 2. CH,CH,OCH(CH.,);: 
о 
3. CH,CH;C==CH | 4. сн,бен;сн. . 
= АЯ РЕКЕ, 
І. 在 紫外 200 ~ 3DOnm 区 内 有 强 的 吸收 ; 
2. 在 此 区 域内 无 吸收 。 
Саны, Сн, сно, СНО 
pu. шыннан ЕЕ УЕ АНРИ НИ, 


1. сно 和 СН,——С==С—СН,ОН ; 


H H 
.~ 2, с" 
сн Сон, 和 Wo NH 
ж 


ГЕ: 0 
3. | 
2- н 
' о 
`` CH, 


Ба жушт ТҮЙ... ико тк CCI ЖЖ ОЕ 的 红外 光谱 在 3350ет-' ЭЖ — 4-99 О-Н са 24. 
\ - 用 CCL ЖЕ ИБН. 乙 二 醇 光谱 的 吸收 带 不 变 ， 而 乙醇 光谱 的 这 个 带 被 在 3600em-! 的 一 个 尖峰 所 
Е К. | | 
六 .应 用 UV、PMR 和 IR 中 哪 一 种 妈 可 使 下 列 备 对 化 合 物 达 到 快速 而 有 效 的 鉴别 ? 
1、CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 和 СН)-СН--СН--СН;--СН--СН; ; 
2. сосы 和 CH,CH.,COOCH,;, 


н, н H 
-  нњасоос22— 和 Heooc2 DOCH ` 


N 278. _ 


А 
м 


+ 
ар - вы 一 лт -= 


Ф 


кит 
там Сы l. 


N CH; 
. CH; 
"С, ` 
| CH; H; 


4. | Ls 和 | 
= 一 2 н. 
АЗИИ Т 
; | 
ен сн, 
+ АС Сеном 2002) Бы, ЭЕШ Г: 
波长 [Hm 一 
2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213141516 


Там) 


化 合 物 Сонам ін УР ЖИН СИНКО 
д. ИИ ммв Ж ЖЖ ЖЕ ЫЛ ЕНИ ВИ АН 1,1-.1.2-.1,3- 或 2,2 АРЫ 
т —Ё:? 


В ММЕ 信息 , 写 出 下 列 化 合 物 结构 ; 

l. 分 子 式 为 CoH 有 两 个 单 蜂 ;A ВЯ 8.0,В8 2 1. О.П ЕТА: В = 5:89, 

2. 谷子 式 为 CHsCIFs Ж ТАЕ ЕНИ ААО ВАНН ДАНЫ D Bs EO. 1.5 GE, 
十 . 按 化 学 位 移 4 慎 大 小 ,将 下 列 每 个 化 合 物 的 核 矿 共振 信和 导 排 列 成 序 : 


HsC H 

|. сњсн:снсн,: Ор 
3. CH,CH,OCHCH;; 4. CsH;CH;CH,CH; ; 
5. СН.СНО; 6. CH,COOCH;CH., 
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ра ығ LL — 
“= 了 "=. = -一 - .一 一 一 一 -Pa =m _- - 
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